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(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing a supported catalyst which contains metal, or a supported catalyst constituent 
which contains metal by impregnating a supporting material with an impregnating solution containing the metal constituent, whereby the 
impregnating solution flows through the supporting material. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung eines metallhaltigen Tragerkatalysators Oder einer metallhaltigen Tragerkatalysatorkomponente durch 
Trankung eincr Tragersubstanz mit einer Tranklosung, die die Metallkomponente enthalt, wobei die Tranklosung die Tragersubstanz 
durchstromt. 6 
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Verfahren zur Herstellung eines metallhaltigen Tragerkatalysators 
oder einer Tragerkatalysatorkomponente durch Trankung einer 
Tragersubs tanz 

5 

Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung eines metalihaltigen Tragerkatalysators oder einer. 
10 Tragerkatalysatorkomponente durch Trankung einer Tragersubs tanz . 

Weiterhin ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein metall- 
haltiger Tragerkatalysator oder eine metallhal tige Tragerkataly- 
satorkomponente, erhaltlich nach diesem Verfahren, ein Verfahren 
15 zur Herstellung von Polymeren, welchen Monomere rait C-C-Doppel- 
und/oder C-C-Dreif achbindung zugrunde liegen, sowie die 
Verwendung des metallhaltigen Katalysators zur Knupfung von 
Kohlenstof f -Kohlenstof f oder Kohlenstof f-Heteroatom-Kovalenz- 
bindungen „ 

20 

Tragerkatalysatoren sind bekannt und finden in weiten Bereichen 
der Technik ihre Anwendung. Beispielsweise werden sie in Verfah- 
ren zur Herstellung niedermolekularer organischer Chemikalien und 
Zwischenprodukte eingesetzt. 

25 

Ein weiteres wichtiges Anwendungsgebiet von metallhaltigen 
Tragerkatalysatoren ist die Herstellung von Polymeren 
insbesondere Polyolefinen und Styrolpolymeren . Vorzugsweise wird 
hierbei in der Gasphase oder in Suspension polymerisiert. Die 
30 verwendeten Katalysatoren sind beispielsweise Ziegler-Katalysato - 
ren Oder Metallocenkatalysatoren. Als Metallocenkatalysatoren 
werden im folgenden solche verstanden, welche einen Metall- 
komplex, vorzugsweise Ubergangsmetallkomplex en thai ten , der 
mindestens einen Liganden tragt, welcher wiederum eine Cyclopen- 
35 tadienyltyp-Struktureinheit entha.lt. Beispiele fur solche ver- 
bruckten und unverbruckten Liganden sind substi tuierte und 
unsubstituierte Cy clop en tadienyl liganden, substi tuierte und 
unsubstituierten Indenyl liganden oder subs ti tuierte oder 
unsubstituierte Fluorenyl liganden . Metallkomplexe mit derartigen 
40 Liganden sind bekannt und beispielsweise in J. Macromol Sci - 

Rev. Macromol Chem. Phys . , C34, Seite 439 - 514 (1994) beschrie- 
ben. 

Verfahren zur Herstellung von metallhaltigen Tragerkatalysatoren 
45 sind bekannt. Hierbei wird angestrebt, daB 
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a) alle Tragerpartikel mit dem Ubergangsmetall beladen werden, 
daB 

b) innerhalb der beladenen Tragerpartikel keine Konzentrations - 
5 unterschiede der Metal lkomponente auftreten und 

c) daB alle Partikel die gleiche Konzentration an Metall- 
komponente haben (mg Metal 1/Menge Partikel) . 

10 Nach derzeitigem Kenntnis stand sollte ein solcher Idealkatalysa- 
tor beispielsweise fur die Olef inpolymerisation gut geeignet 
sein, da er unter anderem kein Zusammens intern der Polymerisat- 
kdrne.r im Reaktor (Brockenbildung) und keine Crberhi tzung der 
Katalysatorpartikel mit dadurch bedingter Desaktivierung des 

15 Katalysators aufweist. 



Nach einer bekannten Methode konnen beispielsweise Metallocen- 
Tragerkatalysatoren durch Zusammenf ugen einer metallocenhaltigen 
L6sung mit der Tragersubstanz, Ruhren der Suspension und Entfer- 

20 nen des Losungsmittels bei Unterdruck erhalten werden 

(WO-A 94/28034) . Das Los ungsvo lumen der Tranklosung ist hier viel 
grdBer als das Porenvolumen der unbehandelten Tragersubstanz, so 
daB eine gut ruhrbare Suspension entsteht. Mit diesem Verfahren 
kann wohl die Metallocenkomponente vollstandig auf den Trager 

25 aufgebracht werden, jedoch fuhrt der Katalysator, besonders bei 
hoher Beladung, im Polymer i sat ionsprozefl zu Schwierigkei ten, wie 
Brockenbildung. 

In einem weiteren Tragerungs verfahren fur Metallocenkatalysatoren 
30 wird die Metallocentranklosung mit der Tragersubs tanz vereinigt, 
wobei das Volumen der Tranklosung hochsten so groB ist wie das 
Porenvolumen der Tragersubs tanz . Hierbei entsteht eine pas tose 
Masse von der das Ldsungsmi ttel entfernt wird (WO-A 94/14856) . 
Ein Nachteil dieses Verfahrens ist, dafi die Beladung der Trager- 
35 substanz mit schwer loslichen Metallocenen, bedingt durch die 

kleine Ldsungsmittelmenge, unbef riedigend ist, die Produktivitat 
des Katalysators gering und die Wirtschaf tlichkei t des Poly- 
mer i sat ions verfahrens noch unbef riedigend ist. 

40 In einer dritten Tragerungsmethode wird das Metallocen, welches 
in einem guteri Losungsmittel gelost ist mit einem schlechten 
Ldsungsmi ttel in Gegenwart der Tragersubs tanz auf deren 
Oberflache und in deren Poren ausgefallt (EP-A 0 295 312, 
WO 9 8/014 81) . Ein Nachteil dieses. Verfahrens ist, dafi man groBe 

45 Mengen Fallungslosungsmi ttel (Nichtldser) braucht, urn die 

Metallocenkomponente auf und in der Tragersubs tanz abzuscheiden. 
Zur Hers t el lung von Katalysatoren ist man in der Praxis darauf 
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angewiesen die Nichtldser-Menge zu beschranken, dadurch wertvolle 
Metal loc enkomponen t e in Losung zu belassen und daher fur die 
Tragerung zu verlieren. Dieses Verfahren ist bezuglich der Raum- 
Zeit-Ausbeute an Katalysator und Wirtschaf tlichkeit unbefriedl- 
5 gend. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde ein 
wirtschaf tlicheres Verfahren zur Herstellung von metallhaltigen 
Tragerkatalysatoren, insbesondere Metallocenkatalysatoren zur 

10 Verfugung zu stellen welches hohe Raum-Zei t-Ausbeuten hat. Das 
Verfahren sollte universell verwendbar sein, das heiflt sehr 
unterschiedlich losliche Metallocenkomplexe, insbesondere 
schlechter losliche Metallocenkomplexe, soil ten noch zu einer 
hohen Beladung des Tragerkatalysators fuhren. Weiterhin sollte 

15 der Katalysator, insbesondere der Metallocenkatalysator , die 

Metallkomponente in einer derartigen Verteilung uber das Volumen 
der Tragerpartikel enthalten, dafi er hohe Katalysatorproduktivi - 
taten (g Polymer/ g Katalysatorf eststof f ) bei guter Polymerisat- 
morphologie liefert (praktisch keine Brocken- und Feins tstaubbil • 

20 dung) . Weiterhin sollte ein verbesserter Katalysator, sowie 

verbesserte Polymer is at ions verfahren und Syntheseverf ahren fur 
niedermolekulare organische Verbindungen unter Verwendung des 
verbesserten Katalysators zur Verfugung gestellt werden. 

25 Demgemafl wurde ein Verfahren zur Herstellung eines metallhaltigen 
Tragerkatalysators Oder einer metallhaltigen Tragerkatalysator - 
komponente durch Trankung einer Tragersubstanz mit einer Trank- 
losung, die die Metallkomponente enthalt, dadurch gekennzeichnet , 
daB die Tranklosung die Tragersubstanz durchstromt gefunden, ein 

30 metallhaltiger Tragerkatalysator, erhaltlich nach diesem Verfah- 
ren, ein Verfahren zur Herstellung von Polymeren, welchen Monome- 
ren mit C-C-Doppelbindung und/oder C-C-Dreif achbindung zugrunde 
liegen, durch Polymerisation dieser Monomer en in Gegenwart eines 
metallhaltigen Tragerkatalysators, der erhaltlich ist nach dem 

35 erfindungsgemafien Verfahren und die Verwendung eines metallhalti- 
gen Tragerkatalysators, der erhaltlich ist nach dem erfindungs- 
gemaflen Verfahren zur Knupfung von Kohlenstof f- Kohl ens toff -Kova- 
lenzbindungen oder Kohlenstof f -Heteroatom-Kovalenzbindungen 
gefunden . 

40 

Als Metallkomponente des erfindungsgemafien Verfahrens bder Kata- 
lysators kommen generell alle Hauptgruppen- oder Ubergangsmetall - 
verbindungen in Frage, welche in organischen Losungsmitteln oder 
Wasser oder deren Gemisch praktisch vollstandig loslich oder/und 
45 fein dispergierbar sind. 
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Gut geeignete Hauptgruppenmetallverbindungen sind beispielsweise 
Halogenide, Sulfate, Nitrate Ci -Ci 0 -Alkyle, C 6 -C 20 ■ Aryle, 
Ci-C 10 -Alkoxide, C 6 -C 20 -Aryloxide von Metallen Oder Halbmetallen 
der 1. bis 5. Hauptgruppe des Periodensys terns . 

Gut geeignete Obergangsmetallverbindungen sind beispielsweise 
Halogenide, Sulfate, Nitrate Cj. -C 1Q -Alkyle, C 6 -C 20 -Aryle, 
Ci-Cio-Alkoxide, C 6 -C 20 -Aryl oxide der Obergangsmetalle . 

10 Vorzugsweise verwendet man Organoubergangsmetallverbindungen wie 
Verbindungen A) als Metal lkomponente . 

Gut geeignete Obergangsmetallverbindungen A) sind zum Beispiel 
Obergangsmetallkomplexe mit einem Liganden der allgemeinen 
15.Formeln F.-I bis F-IV 



20 



25 



30 



35 



RlA 



R 2A 



R 3A 



X 



■nl 



E 
I 

R 4A 

F-I 
R8A 



R9A. 

^E 
(CR 2 7A) n 

^E 
R5A. 



R6A 



F-II 




R15A 
H 



R16A V- 
R17A >V_ 



•H 

R18A 
F-IV, 



R5A. 



R 5A 




F-V 



40 wobei das Ob er gang sme tall ausgewahlt ist aus den Elementen Ti, 
Zr, Hf, Sc, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Fe, Co, Ni, Pd, Pt oder ein 
Element der Seltenerd-Metalle . Bevorzugt sind hierbei Verbindun- 
gen mit Nickel, Eisen, Kobalt und Palladium als Zentralmetall . 



45 
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E ist ein Element der Gruppe 15 des Periodensys terns der Elemente 
{5. Hauptgruppe) , bevorzugt N oder P, wobei N besonders bevorzugt 
ist. Die beiden Atome E in einera Molekul konnen dabei gleich oder 
verschieden sein. 

5 

Die Reste ria b is Ri9 A , die gleich oder verschieden sein konnen, 
stehen dabei fur folgende Gruppen: 

ria U nd R 4a. unabhangig voneinander fur Kohlenwasserstof f - 

10 oder substituierte Kohlenwasserstof f reste, 

bevorzugt sind dabei Kohlenwassers toff res te bei 
denen das dem Element E benachbarte Kohlenstof- 
fatom mindestens mit zwei Kohlenstof f atomen 
verbunden ist. 

15 

R 2A und R 3A : unabhangig voneinander fur Wasserstoff , Kohlen- 

wasserstoff- oder substituierte Kohlenwasser - 
stoffreste, R 2A und R 3A konnen auch zusammen ein 
Ringsystem bilden in dem auch ein oder mehrere 
20 Heteroatome vorhanden sein konnen. 

r6A: fur Kohlenwasserstof f- oder substituierte 

Kohl enwa s s er s toff res t e , 
r5A: fur Wasserstoff, Kohlenwassers toff - oder substi- 

25 tuierte Kohlenwasserstof f res te, 

r6a und r sa kdnnen auch zusammen ein Ringsystem bilden. 

r8A; fur Kohlenwasserstof f- oder substituierte 

Kohlenwasserstof f reste, 
r9A: fur Wasserstoff, Kohlenwassers toff - oder substi- 

tuierte Kohlenwasserstof f reste, 
R 8A und R 9A konnen auch zusammen ein Ringsystem bilden. 

r7A: unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Kohlen- 

wasserstoff- oder substituierte Kohlenwasser- 
stof f reste, zwei R 7A , konnen auch zusammen ein 
35 Ringsystem bilden. n ist eine ganze Zahl 

zwischen 1 und 4 bevorzugt 2 oder 3. 
r ioa und r14a : unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Kohlen- 

wassers toff- oder substituierte Kohlenwasser - 
s toff reste 

40 RH a ,r12a und Ri^ A : unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Kohlen- 

wasserstoff oder substituierte Kohlenwasser - 
s toff reste, hierbei konnen auch zwei oder mehr 
Reste R 11A , Ri2A U nd r*3a zusammen ein Ringsystem 
bilden. 

45 R!5A U nd rIba. unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Kohlen- 

wasserstoff- oder substituierte Kohlenwasser - 
stoff reste 



30 
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r16a und r17a : unabhangig voneinander fur Wasserstoff , Kohlen- 

wasserstoff- oder substituierte Kohlenwasser- 
* stoffreste 

R 19A : ein organischer Rest, der ein 5- bis 

5 7 -gliedriges substi tuiertes oder unsubsti- 

tuiertes, insbesondere' ungesattigtes oder aroma- 
tisch.es heterocyclisches Ringsystem bilden kann. 

Besonders geeignete Verbindungen F-I bis F-IV sind z.B.: 
10 Di (2 , 6 -di-i -propyl -phenyl) -2 , 3 - dimethyl -diazabutadi en-palladium- 
dichlorid 

Di (di - i - propyl - phenyl) -2 , 3 - dimethyl - diazabutadi en -nickel - dichlo- 
rid 

Di (2 , 6 -di-i -propyl -phenyl) -dimethyl -diazabutadi en-palladium -dime- 
15 thyl 

Di (2 , 6 - di - i -propyl -phenyl) -2 , 3 -dime thyl -diazabutadi en-nickel - dime- 
thyl 

Di (2, 6 -dimethyl -phenyl) -2, 3-dimethyl - diazabutadien -palladium- 
dichlorid 

20 Di (2 , 6 - dimethyl - phenyl) -2 , 3-dimethyl - diazabutadi en- nickel - dichlo- 
rid 



Di (2 , 6 -dimethyl -phenyl) -2 , 3 -dimethyl - diazabutadi en -palladium -di- 
me thyl 

25 Di (2, 6 -dime thyl -phenyl) -2 , 3 -dime thyl -diazabutadi en-nickel -dime- 
thyl 

Di (2 -methyl -phenyl) -2 , 3 -dimethyl -diazabutadien- palladium -dichlo- 
rid 

Di (2 -me thyl -phenyl) -2 , 3 - dimethyl - diazabutadien -nickel - dichlorid 
30 Di (2-methyl-phenyl) -2 , 3 -dime thyl -diazabutadi en -palladium -dime thyl 
Di (2 -me thyl -phenyl) -2 , 3 - -dimethyl -diazabutadi en-nickel - dimethyl 
Diphenyl-2, 3 -dimethyl -diazabutadien -palladium- dichlorid 
Diphenyl -2,3- dimethyl - diazabutadien - nickel - dichlorid 
Diphenyl-2 , 3 -dimethyl -diazabutadi en-palladium- dimethyl 
35 Diphenyl-2 , 3 -dimethyl -di a z abut adi en -nick el -dimethyl 

Di (2 , 6-dimethyl -phenyl) -azanaphten ^palladium- dichlorid 
Di (2, 6 -dimethyl -phenyl) -azanaphten -nickel -dichlorid 
Di (2, 6 -dime thyl -phenyl) -azanaphten -palladium- dimethyl 
Di (2, 6 -dime thyl -phenyl) -azanaphten -nickel -dimethyl 
40 1, l'-Dipyridyl-palladium-dichlorid 
1,1' -Dipyridyl - nickel - dichlorid 
1, 1' -Dipyridyl -palladium-dimethyl 
1,1' -Dipyridyl - nickel - dimethyl 



45 
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Besonders geeignete Verbindungen F-V sind solche, die in J. Am. 
Chem. Soc. 12H, S. 4049 ff. (1998), J. Chem. Soc, Chem. Comraun. 
1998 . 849 beschrieben sind. 

5 Besonders gut geeignete Ubergangsme tall verbindungen A) sind 

weiterhin solche mit mindestens einem Cyclopentadienyltyp-Ligan- 
den, die gemeinhin als Metal locenkomplexe (zwei und mehr Cyclo- 
pentadienyltyp-Liganden) oder Halbsandwich-Komplexe (ein Cyclo- 
pentadienyltyp-Ligand) bezeichnet werden. Hierbei eignen sich be- 
10 sonders solche der allgemeinen Formel I, 



15 




I 



20 

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder 
Tantal, sowie Elemente der III. Nebengruppe des 
Periodensys terns und der Lanthanoiden, 

Fluor, Chlor, Brom, lod, Wasserstoff , Ci- bis 
Cio-Alkyl, C 6 - bis Ci 5 -Aryl, Alkylaryl mit I bis 
10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen 
im Arylrest, -OR 6 oder -NR 6 R 7 , 

eine ganze Zahl zwischen 1 und 3, wobei n der 
Wertigkeit von M minus der Zahl 2 entspricht. 



C x ~ bis Cio-Alkyl, C 6 - bis Ci 5 -Aryl, Alkylaryl, 
Arylalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 
1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 
6 bis 20 C-Atomen im Arylrest bedeuten, 

Wasserstoff, Ci - bis Ci 0 -Alkyl, 

5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits 
ein Ci- bis Cio-Alkyl als Substituent tragen 
kann, C 6 - bis Ci 5 -Aryl oder Arylalkyl, wobei 
gegebenenf alls auch zwei benachbarte Reste 
gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende 



M 

25 

X 

30 



35 wobei 

R 6 und R 7 

40 

R 1 bis R5 

45 
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gesattigte oder ungesattigte cyclische Gruppen 
stehen konnen oder Si(R 8 ) 3 mit 

R 8 Ci- bis Cio-Alkyl, C 3 - bis C i0 -Cycloalkyl oder 

5 Cg- bis Cis-Aryl, 

R 13 



2 f\ir X oder | 0| stent, 



10 R n^ ^Rio 

wobei die Reste 

R 9 bis Ri3 Wasserstoff , Ci~ bis Ci 0 -Alkyl, 

15 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, "das seinerseits 

ein Ci- bis Cio~Alkyl als Substituent tragen 
kann, C 6 - bis Cis-Aryl oder Arylalkyl bedeuten 
und wobei gegebenenf alls auch zwei benachbarte 
Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende 
20 gesattigte oder ungesattigte cyclische Gruppen 

stehen konnen, oder Si(R 14 ) 3 mit 

R 14 C x - bis Cio-Alkyl, C 6 - bis Ci 5 -Aryl oder 

C 3 - bis Cio-Cycloalkyl # 



25 



oder wobei die Reste R 4 und Z gemeinsam eine Gruppierung -R 15 -A- 
bilden, in der 



R 16 R^ R16 Rl6 

30 III I 

Rl5 . , M2 CR 2 18 , 

I III 

Rl7 R17 R17 Rl7 

R 16 R 16 Rl6 R16 

_l 

C ° M . C C ■ 

.40 R17 R 17 Ri7 R 17 

= BR16, = AIR", -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, = SO, = S0 2 , = NRl«, 
- CO, = PR16 oder = P(0)R 16 ist, 

45 wobei 
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R 16 , R 17 und R 18 gleich oder verschieden sind und ein Wasser- 
s toff atom, ein Halogenatom, eine Ci -Cio -Alkyl - 
gruppe, eine Ci -Ci 0 -Fluoralkylgruppe, eine 
C 6 -Cio-Fluorarylgruppe, eine C 6 -C 10 - Arylgruppe, 
5 eine Ci -Cio - Alkoxygruppe , eine C 2 -Ci 0 -Alkenyl- 

gruppe, eine C7 -C40 - Ary 1 a Iky 1 gmppe, eine 
C 8 -C4o-Arylalkenylgruppe oder eine C7 -C40 - Alkyl - 
arylgruppe bedeuten oder wobei zwei benachbarte 
Reste jeweils mit den sie verbindenden At omen 
10 einen Ring bilden, und 

M 2 Silicium, Germanium oder Zinn ist, 

15 A O , S . ^NR 19 oder ^ PR* 9 bedeuten, 

mit 

R 19 Ci- bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis Ci 5 -Aryl, 

C 3 - bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl oder Si(R 20 ) 3 , 

20 

R 20 Wasserstoff, Ci- bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis Ci 5 -Aryl, 

das seinerseits mit Ci- bis C4 -Alkylgruppen sub- 
stituiert sein kann oder C 3 - bis Cio -Cycloalkyl 

25 

oder wobei die Reste R 4 und R 12 gemeinsam eine Gruppierung -R 15 - 
bilden. 

Von den Metallocenkomplexen der allgemeinen Formel I sind 

30 

la. 



35 



40 



45 




lb. 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



WO 00/05277 



PCT/EP99/04906 



10 




MX n 



R 10 



Ic und 



15 



20 




RlS 



Id 



bevorzugt. 

25 Die Reste X konnen gleich oder verschieden sein, bevorzugt sind 
sie gleich. 

Von den Verbindungen der Formel la sind insbesondere diejenigen 
bevorzugt, in denen 



30 

M 
X 

35 n 

R 1 bis R5 



Titan, Zirkonium oder Hafnium, 
Chlor, Cx-bis C4~Alkyl Oder Phenyl, 
die Zahl 2 und 

Wasserstoff oder Ci~ bis C 4 -Alkyl bedeuten. 



Von den Verbindungen der Formel lb sind als bevorzugt diejenigen 
40 zu nennen, bei denen 



M 
X 



45 



fur Titan, Zirkonium oder Hafnium steht, 
Chlor, Ci-bis C4-Alkyl oder Phenyl, 
die Zahl 2, 
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R 1 bis R 5 Wasserstoff, Ci- bis C 4 -Alkyl Oder Si(R 8 > 3 , 

R 9 bis R 13 Wasserstoff , d- bis C 4 -Alkyl oder Si(R 14 ) 3 

bedeuten. 

5 

Insbesondere sind die Verbinduxigen der Formel lb geeignet, in de- 
nen die Cyclopentadienylreste gleich sind. 

Beispiele fur besonders geeignete Verbindungen sind u.a. : 
10 Bis (cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid, 

Bis (pentamethylcyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid. 

Bis (methylcyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid, 

Bis (ethyl cyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid, 

Bis (n-butylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid und 
15 Bis ( trimethyl si lyl cyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid 

sowie die entsprechenden Dimethyl zirkoniumverbindung en. 

Von den Verbindungen der Formel Ic sind diejenigen besonders 
geeignet, in den en 

20 

■ R 1 und R 9 gleich sind und fur Wasserstof f oder 

Ci- bis Cio-Alkylgruppen stehen, 

R 5 und R 13 gleich sind und fur Wasserstoff , eine Methyl-, 

25 Ethyl-, iso-Propyl- oder tert . -Butyl gruppe 

stehen, 

R 2 , R 3 , R 10 und R 11 die Bedeutung 

R 3 und Rii Ci- bis C 4 -Alkyl 
30 r2 und R 10 Wasserstoff 

haben oder zwei benachbarte Reste R 2 und R 3 sowie 
R 10 und R 11 gemeinsam fur 4 bis 20 C-Atome 
aufweisende cyclische Gruppen stehen, 

35 r16 Rl6 Rl6 

1 ' I 

f^r M 2 oder c c st eht. 

I II 

40 Rl? R 17 Rl7 

M fur Titan, Zirkonium oder Hafnium und 

M 2 fur Silicium 

45 

X fur Chlor, Ci- bis C 4 -Alkyl oder Phenyl stehen. 
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Beispiele fur besonders geeignete Komplexverbindungen Ic sind 
u.a. 

Dimethylsilandiylbis ( eye 1 open tadienyl) -zirkoniumdichlorid. 
Dime thylsilandiy Ibis (indenyl) -zirkoniumdichlorid, 
5 Dimethylsilandiylbis (tetrahydro indenyl ) -zirkoniumdichlorid, 
Ethylenbis (eye lop en tadienyl) -zirkoniumdichlorid. 
Ethyl enbis (indenyl) -zirkoniumdichlorid, 
Ethylenbis ( tetrahydro indenyl) -zirkoniumdichlorid, 

Tetramethylethylen-9-f luorenylcyclopentadienyl zirkoniumdichlorid, 
10 Dimethylsilandiylbis (-3-tert .butyl -5 -me thylcyclopen tadienyl) - 
z irkoniumdichlorid , 

Dimethylsilandiylbis (-3-tert .butyl -5-e thylcyclopen tadienyl) - 
zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis (-2-methylindenyl) -zirkoniumdichlorid, 
15 Dimethylsilandiylbis ( -2 - i sop ropyl indenyl) -zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis (-2-tert .butyl indenyl) -zirkoniumdichlorid, 
Diethylsilandiylbis (-2-methylindenyl) -zirkoniumdibromid, 
Dimethylsilandiylbis (-3 -me thy 1-5 -me thy Icy clop en tadienyl) - 
zirkoniumdichlorid, 
20 Dimethylsilandiylbis (-3 -ethyl -5 -isopropylcyclopen tadienyl ) - 
zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis (-2-ethylindenyl) -zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis (-2 -me thy Ibenz indenyl) -zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2 -ethy lbenz indenyl) zirkoniumdichlorid, 

25 Methylphenylsilandiylbis (2 - ethy lbenz indenyl) zirkoniumdichlorid, 
Methylphenylsilandiylbis (2 -me thy lbenz indenyl) zirkoniumdichlorid, 
Diphenylsilandiylbis (2 -me thy lbenz indenyl) zirkoniumdichlorid, 
Diphenylsilandiylbis (2 -ethylbenz indenyl) zirkoniumdichlorid, und 
Diphenylsilandiylbis (-2-methylindenyl ) -haf niumdichlor id 

30 sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen. 

Weitere Beispiele fur geeignete Komplexverbindungen Ic sind u.a. 
Dimethylsilandiylbis ( - 2 -methyl -4 -phenyl indenyl) zirkonium- 
dichlorid, 

35 Dimethylsilandiylbis (-2 -methyl -4- [1 -naph thy 1 indenyl] ) zirkonium- 
dichlorid, 

Dimethylsilandiylbis ( - 2 -methyl -4 -isopropyl indenyl) zirkoniumdich- 
lorid, 

Dimethylsilandiylbis ( - 2 -methyl - 4 , 6 -di is op ropyl indenyl) zirkonium- 
40 dichlorid, Dimethylsilandiylbis - (2 - ethyl - 4 -phenyl indenyl ) zirkoni - 
umdichlorid, Dimethylsilandiylbis- (2-methyl-4- (para- 4 -butyl) -phe- 
nylindenyl) zirkondichlorid, sowie die entsprechenden Dimethylzir- 
koniumverbindungen . 

45 Bei den Verbindungen der allgemeinen Formel Id sind als besonders 
geeignet diejenigen zu nennen, in denen 
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M fur Titan oder Zirkonium, 

X fur Chlor, Ci~bis C 4 -Alkyl oder Phenyl stehen. 

5 Ris R 16 R 16 

Rl5 f *r — M2— oder _ c — I — stent, 



I 

R 17 Rl7 R17 



10 



A fur o , S , 

15 und 



R 1 bis R 3 und R 5 fur Wasserstoff , Ci~ bis Ci 0 -Alkyl, 

C 3 - bis Cio-Cycloalkyl, C 6 - bis Ci 5 -Aryl oder 
Si(R 8 ) 3 stehen, oder wobei zwei benachbarte 
20 Reste fur 4 bis 12 C-Atome aufweisende cycli- 

ache Gruppen stehen. 

Die Synthese derar tiger Koraplexverbindungen kann nach an sich 
bekannten Methoden erfolgen, wobei die Umsetzung der 
25 entsprechend substi tuierten, cyclischen Kohlenwasserstof f anionen 
mit Halogeniden von Titan, .Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob 
oder Tantal, bevorzugt ist. 

Beispiele fur entsprechende Hers t el lungs verfahr en sind u.a. 
30 im Journal of Organometallic Chemistry, 369 (1989) , 359-370 
beschrieben. 

Es konnen auch Mischungen verschiedener Metal lkomplexe A) , 
insbesondere verschiedener Metallocenkomplexe eingesetzt werden. 

35 

Die Tranklosung wird in der Regel durch Losen oder Suspendieren 
der Metallkomponente, vorzugsweise der Obergangsmetallkomponente, 
insbesondere der Metallocenkomplexverbindung I und gegebenenf alls 
anderen Zusatzs tof f en, wie Cokatalysatoren, mit Wasser oder 
40 vorzugsweise organischen Losungsmitteln hergestellt. Der Fachmann 
weiB, welche Metallkomponente er mit Wasser und welche er mit 
organischen Losungsmitteln kombinieren kann. 

Als organische Losungsmi ttel kommen alle diejenigen in Frage in 
45 welchen die Metallkomponente praktisch vollstandig oder zumindest 
zu 80 Gew.-% loslich ist. Gut geeignete Losungsmi ttel sind 
beispielsweise lineare oder cyclische gesattigte, ungesattigte 
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>hlenwasserstof f e 

Ci- bis C20~Alko- 



14 

Oder vorzugsweise aromatische Kohl enwass erst of fe, Ci- bis 
C2o~Halogenkohlenwasserstof f e, C2- bis C20 _ Ether, Ci- bis C 
hole Oder C 2 - bis C 2 o -Nitrile. . 



5 Gut geeignete aromatische Losungsmittel sind C6~ bis C2o-Aromaten, 
wie Benzol, Toluol, Ethylbenzol, o-, m- p-Xylol, die auch teil- 
weise oder vollstandig, beispielsweise mit Halogenatomen Oder 
Alkylresten substituiert sein konnen. 

10 Weiterhin sind gut geeignet C5- bis C20~aliphatische oder alicyc- 
lische Kohlenwasserstoffe wie Pen tan, n— Hexan, n-Heptan, iso-Do- 
decan. 

Beispiele fur geeignete C2- bis C20"Ether sind Diethylether , Di- 
15 tert-butylether , Diphenylether , 1,4-Dioxan und THF «, Beispiele fur 
gut geeignete Ci~ bis C2o~Alkbhole sind Methanol, Ethanol, n-Buta- 
nol, Isopropanol, t-Butanol und Phenol. 

Es konnen auch Mischungen der organischen Losungsmittel verwendet 
20 werden. 

Die Tranklosung kann aufler dem Losungsmittel die Metal lkomponente 
als einzige wesentliche Komponente en thai ten oder aber die 
Metal lkomponente und gegebenenf alls einen oder mehrere Zusatz- 
25 stoffe, wie metal loceniumionenbildende Verbindungen B) und/oder 
Organometallverbindungen C) . 

Die Tranklosung kann eine oder mehrere unterschiedliche Metall- 
komponenten A) , vorzugsweise Metal locenkomplexe I, en thai ten. 

Im Falle der Ubergangsmetallverbindungen A) , vorzugsweise der 
Organoubergangsmetallverbindungen A) , insbesondere im Falle der 
Metallocenkomplexe I en thai t die Tranklosung vorzugsweise noch 
metal loceniumionenbildende Verbindungen B) und/oder Organometall - 
35 verbindungen C) als Zusatzs tof f e . 

Die metalloceniumionenbildenden Verbindungen B) sind in der Regel 
neutrale Lewissauren, ionische Verbindungen mit starken lewis - 
sauren Kationen oder Bronsted-Sauren als Ration, sowie Alumoxane. 

40 

Starke, neutrale Lewissauren als Komponente B) sind Verbindungen 
der allgemeinen Formel II 

M 3 X 1 X 2 X 3 II 

45 in der 
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M 3 ein Element der III. Hauptgmppe des Per iodensys terns 
bedeutet, insbesondere B, Al oder Ga, vorzugsweise B, 

Xi, X2 und X3 

fur Wasserstoff, CI- bis ClO-Alkyl, C6- bis C15-Aryl, Alkyl - 
aryl, Arylalkyl, Halogenalkyl oder Halogenaryl mit jeweils 
1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atome im Aryl - 
rest oder Fluor, Chlor, Brom oder Jod stehen, insbesondere 
fur Halogenaryle, vorzugsweise fur Pentaf luorphenyl . 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel II, 
in der X 1 , X 2 und X 3 gleich sind, vorzugsweise Tris (pentaf luor- 
phenyl ) boran . 

15 Ionische Verbindungen als Komponente B) mit starken lewissauren 
Kationen sind Verbindungen der allgemeinen Formel III 



10 



20 in denen 



25 



ein Element der I. bis VI. Hauptgruppe oder der 
I. bis VZIX. Nebengruppe des Per iodensys terns 
bedeutet, 

Qi bis Q 2 fur einfach negativ geladene Reste wie Ci~ bis 

C 2 8 -Alkyl, C 6 - bis Ci 5 -Aryl, Alkylaryl, Aryl- 
alkyl, Halogenalkyl, Halogenaryl mit jeweils 
6 bis 20 C-Atomen im Aryl- und 1 bis 28 C-Atome 
im Alkylrest, C3 - bis C 10 -Cycloalkyl , welches ge- 
gebenenfalls mit Ci - bis C i0 - Alkylgruppen substi- 
tuiert sein kann. Halogen, Ci- bis C 28 -Alkoxy, 
C 6 - bis C 15 -Aryloxy, Silyl- oder Mercaptylgruppen 

35 a fur ganze Zahlen von 1 bis 6 und 

2 fur ganze Zahlen von 0 bis 5 steht, 



30 



40 



d der Differenz a-z entspricht, wobei d jedoch 

grofier oder gleich 1 ist. 



Besonders geeignet sind Carboniumkationen, Oxoniumkationen und 
Sulf oniumkationen sowie kationische Ubergangsmetallkomplexe. 
Insbesondere sind das Triphenylmethylkation,. das Silberkation und 
.45 das 1, 1' -Dimethylf errocenylkation zu nennen. Bevorzugt besitzen 
sie nicht koordinierende Gegenionen, insbesondere Borverbindun- 
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gen, wie sie auch in der WO 91/09882 genannt werden, bevorzugt 
Tetrakis (pentaf luorophenyl) borat . 

Ionische Verbindungen als Komponente B) mit Bronsted- Sauren als 
5 Kationen und vorzugsweise ebenfalls nicht koordinierende Gegen- 
ionen sind in der WO 91/09882 genannt, bevorzugtes Kation ist das 
N , N - Dime thy lani 1 inium . 

Die Menge an metalloceniumionenbildende Verbindung betragt bevor- 
10 zugt 0,1 bis 10 Aquivalente, bezogen auf die Ubergangsmetallkom- 
ponente A) 

Die Komponente B) kann auch ein Aluminoxan sein Oder dieses 
enthalten. 

Besonders geeignet als kationenbildende Verbindung B) sind offen- 
kettige oder cyclische Alumoxanverbindungen der allgemeinen 
Formel V oder VI 

Al-f-O Al-+^ R24 v 

R 24^ | 

R24 



25 

i VI 



+- O — Al ~i 



m 
I 

R24 



30 wobei R24 eille Cl _ bis c 4 -Alkylgruppe bedeutet, bevorzugt 

eine Methyl- oder Ethylgruppe und m fur eine 
ganze Zahl von 5 bis 30, bevorzugt 10 bis 25 
stent. 



35 Die Herstellung dieser oligomeren Alumoxanverbindungen erfolgt 
ublicherweise durch Umsetzung einer Ldsung von Trialkylaluminium 
mit Wasser und ist u.a. in der EP-A 284 708 und der 
US A 4,794,09 6 beschrieben. 

40 In der Regel liegen die dabei erhaltenen oligomeren Alumoxanver- 
bindungen als Gemische unterschiedlich langer, sowohl linearer 
als auch cyclischer Kettenmolekule vor, so dafl m' als Mittelwert 
anzusehen ist. Die Alumoxanverbindungen konnen auch im Gemisch 
mit anderen Metallalkylen, bevorzugt mit Aluminiumalkylen 

45 vorliegen. 
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Weiterhin konnen als Komponente B) Aryloxyalumoxane, wie in 
der US-A 5,391,793 beschrieben, Aminoaluminoxane , wie in der 
US -A 5,371,260 beschrieben, Aminoaluminoxanhydrochloride, wie 
in der EP-A 633 264 beschrieben, Siloxyaluminoxane, wie in der 
5 EP-A 621 279 beschrieben, Oder Mischungen daraus eingesetzt 
werden . 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Ub ergang sme tall verb in - 
dung A) und die oligoraere Alumoxanverbindung in solchen Mengen zu 
10 verwenden, dafi das atomare Verhaltnis zwischen Aluminium aus der 
oligomeren Alumoxanverbindung und dem Ubergangsmetall aus der 
ttbergangsmetallverbindung A) ira Bereich von 1:1 bis 10*: 1, vor- 
zugsweise 1:1 bis 10*: 1, insbesondere im Bereich von 1:1 bis 
10^:1, liegt. 



15 



Das erfindungsgemaBe Katalysatorsys tern kann als Komponente C) 
gegebenenfalls noch eine Organome tall verb indung, vorzugsweise 
eine Me tall verb indung der allgemeinen Forrael IV 



20 



Ml (R21) r (R22) s <R23) t 



in der 



25 Ml ein Alkali-, ein Erdalkalimetall Oder ein Metall 

der III. Hauptgruppe des Peri pdensys terns , d.h. 
Bor, Aluminium, Gallium, Indium Oder Thallium 
bedeutet, 

30 R21 Wasserstoff, C x - bis Ci 0 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, 

Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 
10 C-Atom im Alkylrest und 6 bis 2 0 C-Atomen 
im Arylrest, 

35 R22 und r2 3 Wasserstoff, Halogen, d - bis Ci 0 -Alkyl, 

C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl oder 
Alkoxy mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- 
rest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

40 r eine ganze Zahl von 1 bis 3 
und 

s und t ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobei die 

45 Summe r+s+t der Wertigkeit von M 1 entspricht. 
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enthalten. Liegt die Komponente C) zusammen mit A) und/oder B) 
vor, so ist sie fur diesen Fall nicht identisch mit den Komponen- 
ten A) und insbesondere B) . 

5 Von den Metallverbindungen der allgemeinen Formel IV sind 
diejenigen bevorzugt, in denen 

Ml Lithium, Magnesium oder Aluminium bedeutet und 

10 R2i bis R23 fur Ci- bis Cio-Alkyl stehen. 

Besonders bevorzugte Metallverbindungen der Formel IV sind 
n- Butyl -Lithium, n -Butyl -n-octyl -Magnesium, n - Butyl -n- hep tyl - . 
Magnesium , Tri - n - hexyl - aluminium , Tri - iso - butyl - aluminium , 
15 Triethylaluminium und Trimethyl aluminium. 

Wenn die Komponente C) eingesetzt wird, ist sie bevorzugt in 
einer Menge von 800:1 bis 1:1, insbesondere 500:1 bis 50:1 
(molares Verhaltnis von M 1 aus IV zu Ubergangsmetall M aus I) 
20 im Katalysatorsystem enthalten. 

En thai t die Tranklosung auBer dem Losungsmittel lediglich die 
Metallkomponente A) als wesentliche Komponente, wird in der Regel 
die erfindungsgemaBe tragerf ixierte Katalysatorkomponente 
25 zunachst isoliert und dann, entweder in Gegenwart der 

umzusetzenden Substrate, wie Monomere, oder in deren Abwesenheit 
durch Zusatz der Komponenten B) und/oder C) aktiviert. 

Als Tragermaterialien des erf indungsgemaBen Katalysatorsys terns 
30 werden vorzugsweise feinteilige Trager eingesetzt, die einen 
Teilchendurchmes'ser im Bereich von 0,1 bis 1000 jim aufweisen, 
bevorzugt von 10 bis 300 urn, insbesondere von 30 bis 70 \xm. Geeig- 
nete organische Trager sind beispielsweise feinteilige Polymeri- 
Sate ' Z ' Bm feinteiii< ? e s Polyethylen oder feinteiliges Poly- 
35 propylen. Als anorganische Trager sind z.B. Aluminiumtrioxid, 
Siliziumdioxid, Titandioxid oder deren Mischoxide, Aluminium- 
phosphat oder Magnesiumchlorid geeignet. Bevorzugt kommen Kiesel- 
gele der Formel Si0 2 • a A1 2 0 3 zum Einsatz, worin a fur eine Zahl 
im Bereich von 0 bis 2, vorzugsweise 0 bis 0,5, stent. Die 
40 Tragerpartikel konnen in granularer Form sowie spruhgetrocknet in 
mikroskopischer Form verwendet werden. Derartige Produkte sind im 
Handel erhaltlich, z.B. Silica Gel 332 der Fa. Grace oder ES 70 X 
der Fa. Crosfield. 

45 Bevorzugte anorganische Tragermaterialien sind saure, anorgani- 
sche Metall- oder Halbme tall -Oxide mit sehr hoher Porositat, die 
zum Beispiel in der alteren* Deutschen Patentanmeldung 
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197 20 980.7, insbesondere auf Seite 3, Zeilen 45 bis Seite 5, 
Zeile 11 beschrieben werden. 

Die Tragermaterialien kpnnen thermisch Oder chemisch (z.B. mit 
5 Metallalkylverbindungen) vorbehandelt sein, urn ein bestimmtes 
Eigenschaf tsprof il des Tragers (z.B. Wasser- und/oder OH-Gruppen- 
gehalt) zu erzielen. 

Das Porenvolumen der eingesetzten Tragersubstanzen liegt im 
10 allgemeinen im Bereich von 0,1 ml/g bis 10,0 ml/g, vorzugsweise 
im Bereich von 0,5 ml/g bis 3,0 ml/g. Das Porenvolumen kann nach 
der Methode der Stickstoff adsorption nach DIN 66131 oder Queck- 
silber-Porosimetrie nach DIN 66133 bestimmt werden. 

15 Die Tragersubstanzen konnen durch Ausheizen bei Tempera turen im 
Bereich von 50 bis 1200°C, vorzugsweise im Bereich von 80 bis 
800°C thermisch getrocknet werden. Sie konnen zusatzlich oder > 
alternativ durch Einwirkenlassen von Organometallverbindungen der 
Formel IV , insbesondere Aluminiumtri-Ci-C 4 -alkylen, wie Triiso- 

20 butylaluminium und/oder Aluminoxanen der Formel V und/oder VI 
chemisch vorbehandelt werden. 

Vorzugsweise verwendet man Silicagele mit den def inierten 
Kenngroflen als Tragersubstanzen. 

25 

Das erf indungsgemaBe Trankungsverf ahren zeichnet sich unter 
anderem dadurch aus, daB die Tranklosung, deren Zusammensetzung 
bereits beschrieben wurde, in einer gerichteten Strdmung die 
Tragersubstanz-Partikel, ebenfalls bereits beschrieben, durch - 
30 stromt. Es ergibt sich zum einen eine Strdmung zwischen den ein- 
zelnen Tragersubstanz - Partikeln, daruber hinaus aber auch eine 
Stromung durch die Partikel . Hierdurch wird der Stoff transport 
aus der Tranklosung auf die innere Oberflache des Tragermaterials. 
verbessert. 

35 

Im Gegensatz hierzu dringt nach derzeitigem Kenntnisstand bei den 
eingangs genannten Tragerungsverf ahren des Standes der Technik 
die Tranklosung von alien Seiten gleichmaJSig in das Partikel ein, 
wobei es zur Ausbildung von Konzentrat ions gradient en kommt 

40 

Das erf indungsgemaBe Trankverf ahren kann in verschiedenen Varia- 
tionen ausgefuhrt werden. Ein in der Regel saulenf ormiges Oder 
zylindrisches oder rohrf ormiges Reaktionsgef aB mit Zu-und Ablauf - 
vorrichtung, vergleichbar mit einer -'Chroma tographi e s aul e" , wird 
45 mit der Tragersubstanz bis zu einer bestimmten Hone gefullt. 
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Variante A) : 



20 

Die Tranklosung wird auf die Oberflache des 
Tragermaterials gegeben und bei geof fneter 
Ablauf vorrichtung durch das Tragermaterial 
hindurchstromen lassen. 



Variante B) : 



10 



Variante C) 



15 



20 



Die gesamte Tranklosung wird bei geschlossener 
Ablauf vorrichtung auf die Oberflache des Trager- 
materials gegeben, lauft aber noch nicht ab. Die 
Mischung wird kurz auf geruhrt und dann wird die 
Trankldsung durch das Tragermaterial hindurch- 
stromen lassen. 

Die gesamte Tranklosung wird auf die Oberflache 
des Tragermaterials gegeben. Ein Teil der Trank- 
losung wird bei geof fneter Ablauf vorrichtung 
durch das Tragermaterial stromen lassen, dann 
wir die Ablauf vorrichtung geschlossen, die 
Mischung geruhrt und dann die Tranklosung 
vollstandig durch das Tragermaterial abgelassen. 



Bei jeder Variante A) bis C) kann der getrankte Katalysator, 
vorzugsweise nachdem kein Losungsmittel mehr ablauf t, noch 0,1 
bis 100 h, vorzugsweise 0,5 bis 24 h stehen gelassen werden, 
wobei nach derzeitigem Kenntnisstand das Porenvolumen noch mit 
25 der Tranklosung gefullt ist. 



Die Trankldsung flieflt in der Regel durch Eigendruck durch die 
Tragersubstanz hindurch. Es ist jedoch auch moglich einen Druck 
im Bereich von 1 bis 1000 mbar auf die Flussigkei tssaule der 
Tranklosung einwirken zu lassen. Die Flieflrate der Tranklosung 
liegt im allgemeinen im Bereich von 0,1 bis 100,0 ml/ (g Trager- 
substanz x h) , vorzugsweise im Bereich von 1,0 bis 50,0 ml/ (g 
Tragersubstanz x h) . 

In der Regel wird der Katalysator oder die Katalysatorvorstuf e 
durch Nachspulen mit einem oder mehreren niedrigsiedenden L6- 
sungsmitteln gewaschen. Bevorzugt sind dabei Losungsmittel oder 
Losungsmittelgemische, in denen das oder die Metallocene und/oder 
die Zusatzstoffe B) und/oder C) schlechter loslich sind als in 
der Tranklosung. Anschlieflend wird der Katalysator oder die Kata- 
lyatorvorstuf e als Suspension ausgetragen oder mit ublichen Ver- 
fahren, wie Anlegen eines Unterdrucks oder Durchstrdmen eines 
Inertgases, wie Sticks toff, getrocknet. Er fallt dann in riesel- 
fahiger Form an. 
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In der Regel betragt das Volumen der Tranklosung mindestens das 
l,5fache des Porenvolumens des eingesetzten, chemisch unbe- 
handelten Tragers . Vorzugsweise betragt. das Volumen der Trank- 
ldsung das dreifache bis 10 fache des Porenvolumens des chemisch 
5 unbehandelten Tragers. Das Porenvolumen kann mit der Methode der 
Sticks toff -Adsorption (DIN 66131) Oder Quecksilber Porosimetrie 
(DIN 66133) bestimmt werden. 

Als Tragersubstanz kann auch ein Ziegler-Katalysatorf eststof f , 
10 ublicherweise auf Basis Titan oder ein Phillips -Katalysator, 
ublicherweise auf Basis Cr, verwendet werden. Derartige 
Katalysatoren sind beispielsweise in Angew. Chemie 92, 869 - 87 
(1980); EP-A 45975; EP-A 45977; EP-A 86473; EP-A 171200; 
EP-A 429937; DE-A 4132894; GB-A 2111066; US 4,220,554; 
15 US 4,339,054; US 4,472,524; US 4,473,660; US -A 4,857,613 

beschrieben. Wenn ein Ziegler- oder Phillips -Katalysatorf eststof f 
als Tragermaterial verwendet wird, erhalt man nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren einen Mehrzentrenkatalysator , in welchem 
chemisch- unterschiedliche Metalle oder Me tallkomplexf ragmen te 
20 vorhanden sind. 

Im erf indungsgemaBen Trankverf ahren wird ublicherweise die 
gesamte Tranklosung, gegebenenf alls unter Benutzung der erwahnten 
Varianten A, B oder C, durch die Tragersubstanz stromen gelassen 

25 und der Katalysator isoliert. Das eluierte Losungsmittel oder die 
an Komponenten A) bis C) verarmte Trankldsung kann weiterverwen- 
det werden. In der an den Komponenten A) bis C) verarmten Trank- 
losung kann die ursprungliche Konzentration der Komponenten A) 
bis C) wieder hergestellt werden, beispielsweise durch Zusatz der 

30 Komponenten oder durch Eindampf en der Losung (Rezyklierung) . 

Diese Tranklosung kann dann wieder zur Trankung verwendet werden. 

Dieses Verfahren kann kontinuierlich, vorzugsweise j edoch diskon- 
tinuierlich betrieben werden. 

35 

Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren erhaltlichen Trager- 
katalysatoren oder Tragerkatalysatorkomponenten zeichnen sich 
durch eine unterschiedliche Beladungshohe der einzelnen Trager- 
substanz - Par tikel aus, wobei j edoch praktisch keine unbeladenen 

40 Tragerpar tikel nachweisbar sind. Unter der Beladungshohe wird 
hierbei die Konzentration der erf indungsgemafi eingesetzten 
Metallkomponente in den einzelnen Tragerpartikeln verstanden. Das 
bedeutet, die erhaltlichen Tragerkatalysatoren oder Tragerkataly- 
satorkomponenten setzen sich ublicherweise aus Fraktionen von 

45 Tragerkatalysatorpartikeln oder Tragerkatalysatorkomponentenpar- 
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tikeln zusammen, welche einen signifikant unterschiedlichen 
Metal lkomponen t engehal t haben. 

Dies en Sachverhalt nennt man im folgenden Beladungshdhenvertei - 
5 lung . 

Es war uberraschend, daB ein solcher "heterogener" (bezogen auf 
die Metallkomponentenkonzentration der Fraktionen) Trager- 
katalysator Oder Tragerkatalysatorkomponente eine gute Verfah- 
10 renstauglichkeit, beispielsweise bei Polymerisationsverf ahren 
zeigte. 

Sowohl die integrale Beladungshdhe, d. h. die Summe der auf dem 
eingesetzten Tragermaterial auf gebrachten Me tal lkomponen te, als 
15 auch die Beladungshdhenverteilung kann in weiten Grenzen durch 
die Ausgangskonzentrationen an Me tal lkomponen te und gegebenen- 
falls eingesetzten Zusatzstof f en in der Tranklosung, das einge- 
setzte Volumen der Tranklosung sowie die Wahl des Ldsungsmi ttels 
eingestellt werden. 

20 

Zur Analyse der Beladungshohenverteilung, vergleiche hierzu 
Beispiele 10 und 11 , werden zunachst an verschiedenen Stellen der 
FlieBstrecke der Tranklosung die Beladungshdhe der Katalysator- 
partikel gemessen. Fur eine empirisch gewahlte Funktion vom Typ 

25 f (x) = a exp(-bx) + c (mit x: FlieBstrecke; f (x) : Beladungshdhe 
in ii mol Metallocen (oder Metal lkomponen te) / g Katalysator) wer- 
den die Koef f izienten a, b und c bestimmt, mit denen die Funktion 
bestmdglich an die Mefipunkte angepaflt ist. Aus diesem mathema- 
tischen Zusammenhang von Beladungshdhe und FlieBstrecke fur den 

30 Tragerkatalysator erhalt man durch Umformen und Normierung eine 
Vertei lungs funktion P (x) fur die Beladungshdhe (x: Beladungshdhe) 
vom Typ p(x) = a In (x-c) [a: Normierungskoef f izient] und durch 
Ableitung die entsprechende (Wahrscheinlichkei ts - ) Dichtef unktion 
p(x) = a/ (x-c) . Mit Hilfe dieser Dichtef unktion kann man dann das 

35 1. Moment (arithmetisches Mittel) \i ± der Beladungshohenverteilung, 

[a: Minimal e Beladung, d,h. 
Messwert filr 50 mm FlieB- 
strecke 

b: Maximal e Beladung, d.h. 
Messwert fur 0 mm FlieBstrecke] 

ihre Varianz Var (x) , 



^i = <x> = a /b xp(x) dx 

40 
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Var(x) = < x 2>.j Xl 2 mit <x 2> = a j b X 2 p(x ) dx 

[a,b: s. oben] 

die S t andar dab we i chung a 

a = (Var(x) ) °'5 

und die Schiefe s 

10 s = <( (x-H!)/a)3> = a-3 a /b (x- f i 1 )3 p( x) dx [a,b: s. oben] 

bestimmen. Hierfur werden die Integrale numerisch nach der Seh- 
nen-Trapez-Formel berechnet (Schrittweite: 1/10000 des Gesamtin- 
tervalls) . 

15 

Bevorzugte metallhaltige Tragerkatalysatoren weisen eine asymme- 
trische Beladungshohenverteilung auf. Deren Beladungshohenvertei - 
lung hat eine S t andar dab we i chung von mindestens 1 % des 1. Momen - 
tes der Verteilung, sowie eine Schiefe s, die die Bedingung 
20 b 2 > 0,0001 erfullt. Besonders bevorzugte metallhaltige Trager- 
katalysatoren erfullen die Bedingung s > +0,01. 

Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren erhaltlichen Trager- 
katalysatoren konnen auch vorpolymerisiert werden 

Es war uberraschend, dafl ein solcher "heterogener" (bezogen auf 
die Metallkomponentenkonzentration der Fraktionen) Trager- 
katalysator oder Tragerkatalysatorkomponente eine gute Verfah- 
renstauglichkeit, beispielsweise bei Polymerisationsverf ahren 
30 zeigte. 

Das erf indungsgemafle Katalysatorsys tern wird- im allgemeinen zur 
Polymerisation von Monomeren mit C-C-Doppelbindung oder C-C-Drei- 
fachbindung eingesetzt. Dabei kann die C-C-Doppelbindung oder die 

35 C -C-Dreifachbindung oder beide sowohl terminal als auch innen- 
stindig,. sowohl exocyclisch als auch endocyclisch angeordnet 
sein. Bevorzugte Monomere mit C-C-Dreif achbindung sind C 2 - bis 
C 10 -Alk-l-ine, wie Ethin, Propin, 1-Butin, 1-Hexin und weiterhin 
Phenylacetylen. Bevorzugt wird das erf indungsgemafie Polymerisati - 

40 onsverf ahren zur Polymerisation oder Copolymerisation von C 2 - bis 
C 12 -Alk-l-enen eingesetzt. Als C 2 - bis C 12 -Alk - 1 - ene sind Ethylen, 
Propylen, But-l-en, Pent-l-en, 4 -Methyl -pent - 1 - en, Hex-l-en, 
Hept-l-en oder Oct -1 -en sowie viny 1 aroma t is che Monomere wie 
Styrol, p-Methylstyrol oder 2 , 4 -Dimethyls tyro 1 oder Gemische aus 

45 diesen C 2 - bis C i2 -Alk- 1 - ehen bevorzugt. Besonders bevorzugt sind 
Homo- oder Copolymerisate des Ethylens oder des Propylens, wobei 
der Anteil an Ethylen oder an Propylen in den Copolymerisaten 
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mindestens 50 Mol-% betragt. Bei den Copolymerisaten des Ethylens 
sind diejenigen bevorzugt, die als weitere Monomere Propylen, 
But-l-en, Hex-l-en Oder Oct-l-en oder deren Mischungen enthalten. 
Bei den Copolymerisaten des Propylens handelt es sich ins - 
besondere urn solche Copolymer isate, die als weitere Monomere 
Ethylen oder But- 1 -en oder deren Mischungen enthalten. 

Vorzugsweise werden mit dem erf indungsgemaflen Polymerisationsver- 
fahren solche Polymerisate hergestellt, die 

50 bis 100 Mol-% Ethylen und 

0 bis 50 Mol-%, insbesondere 0 bis 3 0 Mol-% C3 - bis C i2 - Alk - 1 - ene 
enthalten. 

Bevorzugt sind auch solche Polymerisate, die 



50 bis 100 Mol-% Propylen, 
0 bis 50 Mol-%, insbesondere 0 bis 30 Mol-% Ethylen und 
20 0 bis 20 Mol-%, insbesondere 0 bis 10 Mol-% C 4 - bis C a2 -Alk- 1 -ene 

aufweisen. 

Die Summe der Mol-% ergibt stets 100. 

25 

Die Polymerisation kann in den fur die Polymerisation von Olefi- 
nen ublichen Verfahren, wie Losungs verfahren. Suspensions - 
verfahren, geruhrtes Gasphasenverf ahren oder Gasphasenwirbel « 
s chi cht verfahren, kontinuierlich oder auch diskontinuierlich 

30 durchgefuhrt werden. Als Losungsmittel oder Suspensionsmi ttel 
kdnnen inerte Kohl enwassers toff e, wie beispielsweise iso-Butan, 
oder aber die Monomer en selbst verwendet werden. Besonders gut 
geeignete Verfahren zur Herstellung der Polymerisate sind das 
Suspensions verfahren und die Gasphasenverf ahren 

35 (geruhrte Gasphase, Gasphasenwirbelschicht) . 

Geeignete Reaktoren sind u.a. kontinuierlich betriebene Ruhr- 
kessel, Schleif enreaktoren oder Wirbelbettreaktoren, wobei 
man gegebenenf alls auch eine Reihe von mehreren hintereinander 
40 geschalteten Reaktoren verwenden kann (Reaktorkaskade) . 

Die Polymerisation mit Hilfe des erf indungsgemaflen Verfahrens 
wird im allgemeinen bei Temperaturen im Bereich von -50 bis 300°C, 
vorzugsweise im Bereich von 0 bis 150<>C, und bei Drucken in der 
45 Kegel im Bereich von 0,5 bis 3000 bar, vorzugsweise im Bereich 
von 1 bis 80 bar, durchgefuhrt. Bei den erf indungsgemaflen Polyme- 
risations verfahren ist es vorteilhaft, die Verweilzeiten der 
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jeweiligen Reaktionsgemische auf 0,5 bis 5 Stunden, insbesondere 
auf 0,7 bis 3,5 Stunden, einzustellen. Es k6nnen bei der 
Polymerisation u.a. auch Antistatika sowie Molmassenregler , 
beispielsweise Wasserstoff , mitverwendet werden. 

5 

AuBer zur Polymerisation laBt sich das erf indungsgemaBe Katalysa- 
torsystem auch zur . stochiometrischen oder katalytischen Kohlen- 
s toff -Kohl ens toff -Verknupfung verwenden, weiterhin zur Reduktion 
von Carbonylgruppen >C=0, oder Iminogruppen >C=NH mit Kohlen- 
10 stoffresten, Hydriden oder Amiden sowie in der Diels-Alder-Reak- 
tion und der Hydrierung von ungesattigten Kohlenstoff- Kohlen- 
stoff-, Kohlenstof f -Heteroatom, und Heteroatom-Heteroatom-Bindun- 
gen mit Wasserstoff und/oder Hydriden verwenden. 

15 In der Regel spielen sich diese Reaktionen im niedermolekularen 
Bereich ab und fuhren in der Regel zu Produkten mit einem Mole- 
kulargewicht von weniger als ca. 1000. 

Die mit dem erf indungsgemaBen Polymeirisationsverf ahren erhaltli- 
20 chen Polymerisate konnen zur Herstellung von Folien, Fas em und 
Formkorpern verwendet werden. 

Beispiele 

25 Alle praparativen Arbeiten wurden nach Standard-Schlenktechniken 
in inertisierten GlasgefaBen unter N 2 - oder Ar-Schutzgasatmosphare 
durchgef uhrt . 

Beispiel 1: Chemische Trocknung von granularem Si02 

30 

lOOOg Kieselgel (SG 332, Mittlerer Durchmesser: 50 [xm, Poren- 
volumen: 1.75 ml/g. Fa. Grace; 8h bei 180°C im Vakuum (1 mbar) 
ausgeheizt) wurde in 5 1 Toluol unter N 2 -Atmosphare suspendiert. 
Bei einer Temperatur von 18°C wurden 7.75 1 (6.83 kg) 1.53 molare 
35 Methylaluminoxanldsung (in Toluol, Fa. Witco) uber 120 Minuten 
zugegeben. AnschlieBend wurde 7 h bei RT nachgeruhrt, filtriert 
und der Filterkuchen 2x mit je 2.5 1 Toluol gewaschen. Danach 
wurde die Tragervors tuf e im Vakuum getrocknet. Es wurden 1.35 kg 
chemisch getrocknete Vorstufe erhalten. 

40 

Beispiel 2 

Herstellung eines erf indungsgemaBen Metallocen-Tragerka - 
talysators (Ld sung svo lumen = 1. 85 -f aches des Poren- 
vo lumens ) 



2.1: 

45 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 





- WO 00/05277 



PCT/EP99/04906 



26 



In einer inertisierten Schlenkf ri tte ( Dur chmes s er : ca. 2cm) 
wurden 5 g der in Beispiel 1 herges tell ten Vorstufe (Poren- 
volumen: 1.3 ml/g) vorgelegt (ca. 5 cm Schichtdicke) . In einem 
separaten Kolben wurden 72 mg (125 umol) rac . -Dimethyl si lyl en - 
5 bis (2-methylbenz [ej in-denyl) zirkondichlorid in 12 inl 1.53 molarer 
(bez. auf Al) MAO-Ldsung (Fa. Witco: 10 w-% Methylaluminoxan in 
Toluol) gelds t. Nach 3 0 minutigera Nachruhren wurde die in der 
Schlenkf ri tte vorgelegte Vorstufe vorsichtig uberschichtet . Nach 
lh war die uberstehende Losung abgelaufen und der zuruckbleibende 

10 Tragerkatalysator wurde kurz mit N 2 abgeprefit. Die hierbei ablau- 
fende Tranklosung war hur noch schwach gefarbt und wurde verwor- 
fen. Der zuruckbleibende Tragerkatalysator war im oberen Ab- 
schnitt tief -orange gefarbt, im unteren dagegen nur schwach. Er 
wurde 4x mit je 5ml Pentan ohne aufruhren gewaschen. Anschliefiend 

15 wurde im N 2 -Strom (von oben) getrocknet. Fur die Polymerisation 
wurden ca. 2g aus dem oberen Bereich der Saule isoliert. 

2.2: Polymerisation ( 11-Autoklav) 

20 In einem trockenen, N 2 -gespulten 1 1-Autoklayen wurden 2.5 mmol 
Triisobutylaluminium (TiBA; 1.25ml einer 2-molaren Ldsung in 
Heptan) vorgelegt. Nach Zugabe von 6mg Stadis® 450 (10w-% bez. 
auf die Katalysatormasse; Stadis® 450 ist ein Produkt der Fa. 
DuPont) wurden 500 ml flussiges Propen zudosiert. Anschliefiend 

25 wurden 60 mg des in Beispiel 2.1 herges tell ten Metallocen-Trager- 
katalysators uber eine Schleuse mit N 2 eingeschossen, der Autoklav 
auf 60°C aufgeheizt und die Polymerisation bei dieser Tempera tur 
durchgefuhrt . Nach 90' wurde die Polymerisation durch Ablassen 
des restlichen Propens abgebrochen und das Produkt durch ein 

30 Bodenventil abgelassen. Es wurden 166 g Polypropylengries ohne 
Grobanteile erhalten (Produktivi tat : 2765 g PP/g Katalysator) . 
Die anschlieBende Inspektion des Autoklaven zeigte keine Belage 
Oder Brocken. 

35 Beispiel 3: 'Chemische Trocknung von spruhgetrocknetem Si0 2 Nr. I 

lOOOg spruhgetrocknetes Kieselgel (Mittlerer Tei lchendur chmes ser: 
19.8 urn; BET-Oberf lache nach DIN 66131: 333.5 m 2 ; Porenvolumen : 
1.66 ml/g; 8 h bei 180°C im Vakuum (1 mbar ) ausgeheizt ) wurde in 

40 5 1 Toluol unter N 2 -Atmosphare suspendiert. Bei einer Tempera tur 
von 18°C wurden 7.75 1 (6.83 kg) 1.53 molare Methylaluminoxan- 
losung (in Toluol, Fa. Witco) uber 120 Minuten zugegeben. 
Anschliefiend wurde 7 h bei RT nachgeruhrt, filtriert und der 
Filterkuchen 2x mit je 2.5 1 Toluol gewaschen. Danach wurde die 

45 Tragervorstuf e im Vakuum getrocknet. Es wurden 1.38 kg chemisch 
getrocknete Vorstufe erhalten. 
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Beispiel VI (Vergleichsbeispiel) 



V 1.1: Herstellung eines Metallocen-Tragerkatalysators (Losungs- 
volumen = Porenvolurnen) 

5 

In einer inertisierten Schlenkf ritte (Durchmesser: ca. 2 cm) wur- 
den 5 g der in Beispiel 3 hergestellten Vorstufe (Porenvolurnen: 
1.2 ml/g) vorgelegt (ca. 5 cm Schichtdicke) . In einem separaten 
Kolben wurden 72 mg (125 umol) rac . -Dimethyls ilylenbis (2 -methyl - 

10 benz [e] in-denyl) zirkondichlorid in 6ml 1.53molarer (bez . auf Al) 
MAO-L6sung (Fa. Witco: 10 w-% Me thy 1 aluminoxan in Toluol) gelds t. 
Nach 3 0 minutigem Nachruhren wurde die in der Schlenkf ritte 
vorgelegte Vorstufe vorsichtig uberschichtet . Nach ca. 1 h war 
die xiberstehende Losung abgelauf en und der zuruckbleibende 

15 Tragerkatalysator wurde 20 h lichtgeschutzt s tehengelassen. 

Danach wurde kurz mit N 2 abgepreBt. Die hierbei ablaufende Trank- 
16 sung war farblos und wurde verworfen. Die Vorstufe war nur im 
oberen Abschnitt beladen (erkennbar an der orangen Farbung) . Der 
untere Teil der Saule war vollig weiB. Er wurde 6x mit je 5 ml 

20 Pentan ohne aufruhren gewaschen. Anschliefiend wurde im N2- Strom 
(von oben) getrocknet. Der Katalysator enthielt einen hohen 
Anteil unbeladener (weifler) Tragerpartikel . 

Beispiel 4 

25 

4.1. Herstellung eines erf indungsgemaBen Metallocen-Tragerka- 

talysators (Losungsvolumen = 4 -f aches des Porenvo lumens) 

In einer inertisierten Schlenkf ritte (Durchmesser: ca. 2 cm) wur- 

30 den 2.5 g der in Beispiel 3 hergestellten Vorstufe (Porenvolurnen: 
1.2 ml/g) vorgelegt (ca. 2 . 5cm Schichtdicke) . In einem separaten 
Kolben wurden 144 mg (250 umol) rac . -Dimethyl s ilylenbis (2 -methyl - 
benz [e] in-denyl) zirkondichlorid in 12ml 1.53molarer (bez. auf Al) 
MAO-L6sung (Fa. Witco: 10 w-% Methyl aluminoxan in Toluol) gelost. 

35 Nach 30 minutigem Nachruhren wurde die Losung in die Schlenk- 
f ritte gegeben und die vorgelegte Vorstufe kurz aufgeruhrt (ca. 
30s) . Nach ca. 1 h war die uberstehende Losung abgelauf en und der 
zuruckbleibende Tragerkatalysator wurde 20 h lichtgeschutzt s te- 
hengelassen. Danach wurde kurz mit N 2 abgepreBt. Die hierbei 

40 ablaufende Trankl6sung war schwach- orange gefarbt und wurde 
verworfen. Die Vorstufe war vollstandig beladen (einheitliche 
tief -orange Farbung des Tragerkatalysators) . Er wurde 6 x mit je 
5 ml Pentan unter Aufruhren gewaschen. AnschlieBend wurde im 
N 2 -Strom (von oben) getrocknet. Die Ausbeute betrug ca. 2.75 g 

45 Tragerkatalysator (Zr-Gehalt: 42.8 umol/g => Metallocen-Ausnut - 
zung: >94 %) . 
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4.2: Polymerisation (11-Autoklav). 

Beispiel 2.2 wurde mit 48mg Tragerkatalysator aus Beispiel 4.1 
wiederholt, wobei 160g Polypropylengries erhalten wurden (Produk- 
5 tivitat: 3330g PP/g Katalysator) . Die anschliefiende Inspektion 
des Autoklaven zeigte keine Belage oder Brocken. 

Beispiel 5: Chemische Trocknung von spruhgetrocknetem Si02 Nr. II 

10.1000 g spruhgetrocknetes Kieselgel (Mittlerer Teilchendurch- 

messer: 26 urn; BET-Oberf lache nach DIN 66131: 310m 2 ; Porenvolumen : 
1.38 ( ml/g; 8 h bei 180°C im Vakuum (1 mbar) ausgeheizt) wurde in 
5 1 Toluol unter N 2 -Atmosphare suspendiert. Bei einer Tempera tur 
von 18°C wurden 7 . 75 1 (6.83 kg) 1.53 molare Methyl a luminoxan- 

15 losung* (in Toluol, Fa. Witco) uber 120 Minuten zugegeben. 

Anschlieflend wurde 7 h bei RT nachgeruhrt, filtriert und der 
Filterkuchen 2 x mit je 2.51 Toluol gewaschen. Danach wurde die 
Tragervorstuf e im Vakuum get rocknet. Es wurden 1.37 kg chemisch 
getroeknete Vorstufe erhalten. 

20 

Beispiel 6 - 

6.1: Herstellung eines erf indungsgemaflen Metallocen-Tragerka- 

talysators 

25 

In einer inertisierten Schlenkf ritte (Durchraesser : ca. 10 cm) 
wurden 100 g der in Beispiel 5 hergestellten Vorstufe (Poren- 
volumen: 1.0 ml/g) vorgelegt (ca. 5 cm Schichtdicke) . In einem 
separaten Kolben wurden 2880 mg (5 mmol) rac . -Dimethyls ilylen- 

30 bis (2-methylbenz [e] in-denyl) zirkondichlorid in 240 ml 1.53 mola- 
rer (bez. auf Al) MAO- Ld sung (Fa. Witco: 10 w-% Methylaluminoxan 
in Toluol) gelost. Nach 30 rainutigem Nachruhren wurde die Ldsung 
in die Schlenkf ritte gegeben und die vorgelegte Vorstufe vorsich- 
tig uberschichtet . Das durchlauf ende, zunachst farblose, spater 

35 zunehmend orange gefarbte Filtrat (ca. 120 ml) wurde insgesamt 
viermal zuruckgef uhrt , bis die Vorstufe einheitlich orange ge- 
farbt war. Anschlieflend wurde der feuchte Tragerkatalysator 48 h 
lichtgeschutzt s tehengelassen und dann kurz mit N2 abgepreBt. Die 
hierbei ablaufende Tranklo sung war orange gefarbt und fur den 

40 Folgeversuch aufbewahrt. Die Vorstufe war vollstandig beladen 
(einheitliche tief -orange Farbung des Tragerkatalysators) . Er 
wurde 4 x mit je 200 ml Pentan unter Aufruhren gewaschen. 
Anschliefiend wurde im N2-Strom (von oben) getrocknet . Die Ausbeute 
betrug 113.9 g Tragerkatalysator (Zr-Gehalt: 38.4 umol/g => Metal- 

45 locen-Ausnutzung: 87.5 %) . 
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6.2: Polymerisation (11-Autoklav) 

Beispiel 2.2 wurde mit 53 mg Tragerkatalysator aus Beispiel 6.1 
wiiederholt, wobei 268 g Polypropylengries erhalten wurden 
5 (Produktivitat: 5055 g PP/g Katalysator) . Die anschlieflende 
Inspektion des Autoklaven zeigte keine Belage Oder Brocken. 

6.3. Polymerisation im kontinuierlichen Gasphasenverf ahren 

10 Der in Beispiel 6.1 hergestellte Metallocen-Tragerkatalysator 
wurde fur die kontinuierliche Propen-Horaopolymerisation in einem 
vertikal durchmischten 200 1 Gasphasenreaktor eingesetzt. Der 
Reaktor en thai t ein Bett aus feinteiligem Polymerisat und wurde 
bei einem konstanten AusstoB von 20 kg/h betrieben. Der Reaktbr- 

15 druck betrug 2 4bar und die Reaktortemperatur 60°C. Als Putzalkyl 
wurden 30 mmol Triisobutylaluminium pro Stunde zugef ahren 
(1-molare Losung in Hep tan ) . Es wurde ein Polymergries mit einer 
Schuttdichte von 475 g/1, einer mittleren Partikelgrofie von d avg . 
= 1.16 mm und 2 w-% Partikel mit einem Durchmesser d > 2 mm er- 

20 halten (Polymer da ten: T^: 147. 8°C, [n] : 2.21dl/g, MFI : 4.2 g/10', 
X L : 0.4 w-%). Die Katalysatorproduktivitat betrug 6.2 kg PP/g Ka- 
talysator. 

Beispiel 7 

25 

7.1: Herstellung eines erf indungs gemafi en Metallocen-Tragerka- 

talysators mit recyklierter Tranklosung 

In einer inertisierten Schlenkf ritte (Durchmesser: ca. 6 cm) 

30 wurden 20 g der in Beispiel 5 herges tellten Vorstufe (Poren- 
volumen: 1.0 ml/g) vorgelegt (ca. 2.5 cm Schichtdicke) und 
vorsichtig mit der bereits in Beispiel 6.1 eingesetzten 
Tranklosung uberschichtet . Das durchlauf ende # zunachst farblose, 
spater schwach orange gefarbte Filtrat (ca. 80 ml) wurde insge- 

35 samt viermal zuruckgef uhrt , bis die Vorstufe einheitlich orange 
gefarbt war. AnschlieBend wurde der f euchte Tragerkatalysator 
96 h lichtgeschutzt stehengelassen und dann kurz mit N 2 abgeprefit. 
Die hierbei ablaufende Tranklosung war schwa ch-orange gefarbt und 
wurde verworfen. Die Vorstufe war vollstandig beladen (einheitli- 

40 che orange Farbung des Tragerkatalysators) . Er wurde 3 x mit je 
50 ml Pentan unter Aufruhren gewaschen. AnschlieBend wurde im 
N2-Strom (von Oben) getrocknet. Die Ausbeute betrug 20.7 g Trager- 
katalysator (Zr-Gehalt: 14.3umol/g => Metallocen-Ausnutzung : 5.9 % 
der in Beispiel 6.1 eingesetzten Menge. Gesamtausnutzung in 

45 Beispiel 6.1 und 7.1: 93.4 %) . 
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7.2: Polymerisation ( 11-Au toklav) 

Beispiel 2.2 wurde mit 59mg Tragerkatalysator aus Beispiel 7.1 
wiederholt, wobei 133 g Polypropylengries erhalten wurden 
5 (Produktivitat: 2250 g PP/g Katalysator) . Die anschlieflende 
Ihspektion des Autoklaven zeigte keine Belage oder Brocken. 

Beispiel V 2 (Vergleichsbeispiel) 

10 V 2.1: Herstellung eines Metallocen-Tragerkatalysators analog 
Wo 94/28034 . (niedrige Metal loc enbeladung ) , 

In einem trockenen, N2-gespulten Glaskolben wurden 57.8 mg 

(0.1 nunol) rac.-Dimethyl-silylenbis (2-methylbenz [e] indenyl) zir- 

15 kondichlorid zu 13.2ml Methylaluminoxan-Losung (1.53 molar bez. 
auf Al; 10 w-%ige Methylaluminoxan-Losung in Toluol d. Fa. Witco) 
gegeben. Nach 30-minutigem Ruhren wurden zunachst 10 ml Toluol 
und dann 10 g des in Beispiel 1 chemisch getrockneten Kieselgels 
zugegeben. Es wurde npchmals 3 0 Minuten nachgeruhrt und dann das 

20 Losungsmittel langsam uber 2 h abgezogen. Zuruck blieben 11.3 g 
eines orange-f arbenen, gut rieself ahigen Metallocen-Tragerkataly- 
sators (Metal locenausnutzung: 100 %) . 

V 2.2: Polymerisation (1 1-Autoklav) 

25 

Beispiel 2.2 wurde mit 128mg Tragrerkatalysator aus Beispiel V 2.1 
wiederholt, wobei 215 g Polypropylengries erhalten wurden 
(Produktivitat: 1680 g PP/g Katalysator). 

30 Beispiel V 3 (Vergleichsbeispiel) 

V 3.1: Herstellung eines Metallocen-Tragerkatalysators analog 

WO 94/28034 (hohe Met alloc enbeladung) 

35 In einem trockenen, N2-gespulten Glaskolben wurden 145 mg 

(0.25 mmol) rac . -Dimethyl -silylenbis (2-methylbenz [e] indenyl) zir- 
kondichlorid zu 15ml Methylaluminoxan-Losung (1.53 molar bez. auf 
Al; 10 w-%ige Methylaluminoxan-Ldsung in Toluol d. Fa. Witco) 
gegeben. Nach 3 0-minutigem Ruhren wurden zunachst 10 ml Toluol 

40 und dann 10 g des in Beispiel 1 chemisch getrockneten Kieselgels 
zugegeben. Es wurde nochmals 307 nachgeruhrt und dann das 
Losungsmittel langsam uber 2 h abgezogen. Es wurden 11.6 g eines 
orange-f arbenen, gut rieself ahigen Metallocen-Tragerkatalysators 
. erhalten (Metal locenausnutzung : 100 %) . 
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V 3.2: Polymerisation ( 11-Autoklav) 

Beispiel 2.2 wurde mit 180mg Tragerkatalysator aus Beispiel V 3.1 
wiederholt. Die Polymerisation mufite nach 37' abgebrochen werden, 
5 da der Ruhrer blockiert wurde. Nach dem Ablassen des restlichen 
Propens liefien sich 74 g Polypropylen mit teilweise grober 
Morphologie austragen. Nach dem Offnen des Autoklaven fanden sich 
weitere 50 g Brocken, die teilweise am Ruhrer hafteten. Die 
Autoklavenwand war von einem leichten Belag uberzogen 
10 (Produktivitat: 690 g PP/g Katalysator) . 

Beispiel V 4 (Vergleichsbeispiel) 

V 4.1: Herstellung eines Metallocen-Tragerkatalysators analog 
15 WO 94/14856 (Losungsvo lumen £ Porenvolumen) 

In einem trockenen, N2~gespulten Glaskolben wurde 73 mg 
(0.13 mmol) rac. -Dimethyl- silylenb is (2-methylbenz [e] indenyl) zir- 
kondichlorid vorgelegt. Anschlieiiend wurde solange toluolische 

20 Methylaluminoxan-Losung (1.53molar bez. auf Al; 10 w-%ige Methy- 
laluminoxan-Ldsung, Fa. Witco) zugegeben, bis das Metallocen 
gerade vollstandig geldst war. Hierfur wurden 6 ml benotigt. Nach 
30-minutigem Ruhr en wurde die erhaltene Losung dann gleichmafiig 
auf 5g des in Beispiel 1 chemisch getrockneten Kieselgels 

25 (Porenvolumen: 1.3 ml/g) aufgebracht. Es wurde nochmals 3 0 Minu- 
ten nachgeruhrt und dann das Losungsmittel langsam uber 2 h abge- 
zogen. Es wurden 5.7 g eines orange-f arbenen, gut rieself ahigen 
Metallocen-Tragerkatalysators erhalten (Metallocenausnutzung: 
100 %; 22.2 nmol Zr/g) . 

30 

V 4.2: Polymerisation (1 1-Autoklav) 

Beispiel 2.2 wurde mit 167 mg Tragerkatalysator aus Beispiel V 
4.1 wiederholt, wobei 167 g Polypropylengries erhalten wurden 
35 (Produktivitat: 1000 g PP/g Katalysator) . 

Beispiel 8: Chemische Trocknung von spruhgetrocknetem Si0 2 Nr. Ill 

20 g spruhgetrocknetes Kieselgel (Mittlerer Teilchendurchmesser : 
40 45 urn; Spez. Oberflache: 3 07 m 2 ; Porenvolumen: 1.53 ml/g; 8 h bei 

180°C im Vakuum (1 mbar) ausgeheizt) wurden in 150 ml Toluol unter 

N 2 -Atmosphare suspendiert. Bei Raumtemperatur wurden 155 ml 
(137 g) 1.53 molare (bez. auf Al) Methylaluminoxanlosung (in 

Toluol, Fa. Witco) langsam zugegeben. AnschlieBend wurde 12 h bei 
45 RT nachgeruhrt, filtriert und der Filterkuchen zunachst 2 x mit 

je 50 ml Toluol und anschlieflend 2 x mit je 50 ml Pen tan 
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gewaschen. Danach wurde die Tragervorstufe im Vakuum getrocJcnet. 
Es wurden 26.4 g chemisch getrocknete SiC>2-Vors tuf e erhalten. 

Beispiel 9 

5 

9.1: Herstellung eines erf indungsgema fieri Metallocen-Tragerka- 

talysators 

In einer inertisierten Schlenkf ritte (Durchmesser: ca. 2 cm) wur- 

10 den 5 g der in Beispiel 8 hergestellten Vorstufe ( Po r en vo lumen: 
1.16 ml/g) vorgelegt (ca. 5 cm Schichtdicke) . In einem separaten 
Kolben wurden 240 mg (0.42 mmol) rac . -Dimethyls ilylenbis (2 -me - 
thylbenz [e] in-denyl) zirkondichlorid in 20 ml 1.53 molarer (bez. 
auf Al) MA0-L6sung (Fa. Witco:" 10 w-% Methylaluminoxan in Toluol) 

15 gelost. Nach 30 minutigem Nachruhren wurde die Losung in die 
Schlenkf ritte gegeben und die vorgelegte Vorstufe vorsichtig 
uberschichtet . Innerhalb von einer Stunde war die uberstehende 
Tranklosung abgelaufen (zunachst farblos, spater zunehmend orange 
gefarbt) . AnschlieBend wurde der f euchte Tragerkatalysator 20h 

20 lichtgeschutzt s tehengelassen und dann kurz mit N2 abgepreBt. Die 
hierbei ablaufende restliche Tranklosung war orange gefarbt und 
wurde verworfen. Die Vorstufe war vollstandig beladen (einheitli- 
che tief -orange Farbung des Tragerka talysators ) . Er wurde 4 x mit 
je 10 ml Pentan unter Aufruhren gewaschen. AnschlieBend wurde im 

25 N 2 -Strom (von Ob en) getrocknet. Die Ausbeute betrug 5.6 g Trager- 
katalysator (Zr-Gehalt: 62.5 umol/g => Metal locen-Ausnutzung : 
84.1 %) . 

9.2: Polymerisation (10 1-Autoklav) 

30 

In einem trockenen mit Sticks toff gespiilten 10 1-Autoklaven 
wurden nacheinander 100 g Polypropylengries und 9 ml einer 2 -mo- 
lar en Triisobutylaluminium-Losung in Hep tan und 1 ml einer 2 -mo- 
lar en Diisobutylaluminiumhydrid-Losung in Heptan gegeben. An- 

35 schliefiend wurden 210 mg des in 9.1 hergestellten Metallocen- 
Tragerkatalysators im Sticks toff gegenstrom unter Ruhren in den 
Autoklav gefullt, dieser verschlossen und bei 25°C und einer 
Ruhrerdrehzahl von 350 U/min mit 7.0 1 flussigem Propen befullt. 
AnschlieBend wurde die Tempera tur schrittweise auf 65°C erhoht, 

40 wobei der Innendmck auf 26-28 bar anstieg. Dann wurde 90 ' bei 
65°C und 250 - 300 U/min polymerisiert . 

Nach beendeter Polymerisation wurde uber 15' auf Atmospharendruck 
entspannt und das entstandene Polymerisat im Stickstof f strom 
45 ausgetragen. Es wurden 2589 g Polypropylengries erhalten 
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(Produktivitat: 12330 g PP/g Kat.) . Die anschlieBende Inspektion 
des Autoklaven zeigte keine Belage Oder Brockexi. 

Beispiel V 6 (Vergleichsbeispiel) 

V 6.1: Herstellung eines Metallocen-Trdgerkatalysators 
(Fallungsmethode analog WO 98/01481) 

6.6 g des in Beispiel 8 chemisch getrockneten Si02~Tragers wurden 
zu einer Losung von 300 mg ) rac . -Dimethyl silylenbis (2-methyl - 
benz [e] indenyl) zirkondichlorid in 68ml 1.53molarer (bez . auf Al) 
MAO-L6sung (Fa. Witco: 10 w-% Methylaluminoxan in Toluol) geg eben 
und bei RT geruhrt. Nach 24 h wurden langsam 165 ml iso-Dodekan 
zugetropft. Anschlieflend wurde weitere 2 h geruhrt, der orange - 
15 farbene Fes ts toff abfiltriert, zweimal mit je 50 ml Pentan 

gewaschen und im Stickstof f strom getrocknet. Die Ausbeute betrug 
8.3 g Metallocen-Tragerkatalysator (Zr-Gehalt: 43.9 umol/g => 
Metal locen-Ausnu tzung : 70 %) . 

20 V 6.2: Polymerisation (10 1-Autoklav) 

Die Polymerisation wurde analog zu Beispiel 9.2 mit 238 mg des in 
V 6.1. hergestellten Tragerkatalysators durchgef uhrt . Es wurden 
2870 g Polypropylengries erhalten (Produktivitat: 12050 g PP/g 
25 Kat.). Die anschlieBende Inspektion des Autoklaven zeigte keine 
Belage oder Brocken. 



30 



Vergleich von V6 mit Beispiel 9 zeigt, daB das erf indungsgemafie 
Verfahren zu einer besseren Ausnutzung des Metallocens fuhrt. 

Beispiel 10 

10*1: Herstellung eines erf indungsgemafien Metallocen-Tragerka- 
talysator 

35 

In einer inertisierten Schlenkf ritte (Durchmesser : ca. 2 cm) 
wurden 5 g der in Beispiel 5 hergestellten Vorstufe (Poren- 
volumen: 1.0 ml/g) vorgelegt (ca. 5 cm Schichtdicke) . In einem 
separaten Kolben wurden 144 mg (250 umol) rac . -Dimethyl si lyl en - 

40 bis (2-methylbenz [e] in-denyl) zirkondichlorid in 12ml 1.53molarer 
(bez. auf Al) MAO- Losung (Fa. Witco: 10 w-% Methylaluminoxan in 
Toluol) gelds t. Nach 2-stundigem Nachruhren wurde die Ldsung in 
die Schlenkf ritte gegeben und die vorgelegte Vorstufe vorsichtig 
uberschichtet . Nach dem die uberstehende Tranklosung abgelaufen 

45 war, wurden die ..f arblos abgelauf enen. ersten 5 ml erneut auf die 
Saule gegeben. Nach dem erneuten Ablaufen der Tranklosung wurde 
der zuruckbleibende Tragerkatalysator 20 h lichtgeschutzt stehen- 
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gelassen. Danach wurde kurz mit N 2 abgeprefit. Die hierbei ablau- 
fende Tranklosung war orange gefarbt und wurde verworfen. Die 
Vorstufe war vollstandig beladen (einhei tliche tief-orange 
Farbung des Tragerkatalysators ) . Es wurde 3 x mit je 10 ml Pentan 
5 ohne Aufruhren gewaschen. Anschliefiend wurde im N 2 -Strom (von ■ 
Oben) getrocknet und es wurden je eine Katalysatorprobe von der 
Oberflache (Probe 10a: FlieBstrecke der Tranklosung ca. 0 mm) , 
der Mitte (Probe 10b: FlieBstrecke der Tranklosung ca. 25 mm) und 
dem unteren Bereich unmittelbar oberhalb des Frittenbodens (Probe 
10 10c: FlieBstrecke d. Tranklosung ca. 50 mm) genommen. Es wurden 
folgende Beladungen gefunden: 

10a: 0.3 6 w-% Zr/g => 39.5 umol Metallocen/g Katalysator 
10b: 0.31 w-% Zr/g => 34.0 umol Metallocen/g Katalysator 
15 10c: 0.30 w-% Zr/g => 32.9 umol Metallocen/g Katalysator 

Fur den durchmischten Katalysator (5.5 g) wurde ein mittlerer Zr~ 
Gehalt von 0.32 w-% bestimmt (35.4 umol Metallocen/g Katalysator 
Metallocenausnutzung: 78 %) . 

20 

Aus der gefundenen Beladungshdhenverteilung wurden die Standard - 
abweichung des Mittelwerts und die Schief e s der Beladungshohen- 
verteilung fur den Tragerkatalysator abgeleitet. 

25 Fur eine Funktion 

f (x) = a exp(-bx) + c (mit x = FlieBstrecke) 

wurden die Koef f izienten a, b und c bestimmt, mit denen sich ein 
30 Kurvenverlauf durch die drei oben angegebenen Mefipunkte ergibt 
(Fig. 1) . Aus diesem mathematischen Zusammenhang von Beladungs- 
hdhe und FlieBstrecke fur den Tragerkatalysator ergab sich als 
1. Moment (ari thmetisches Mittel) m = 34,7 umol/g, als Standard- 
abweichung o = 1,76 yaaol/g (5,1 % bezogen auf u x ) und als Schief e 
35 s = 1,049. 

10.2: Polymerisation (1 1-Autoklav) 

Beispiel 2.2 wurde mit 45 mg Tragerkatalysator aus Beispiel 10.1 
40 wiederholt, wobei 194 g Polypropylengries erhalten wurden 
(Produktivitat: 4310 g PP/g Katalysator) . Die anschlieBende 
Inspektion des Autoklaven zeigte keine Belage Oder Brocken. 



45 
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Beispiel 11 

Herstellung eines erf indungsgemaBen Metallocen-Tragerkatalysator 

5 In einer inertisierten Schlenkf ritte (Durchmesser: ca. 2 cm) 
wurden 5 g der in Beispiel 5 hergestellten Vorstufe (Poren- 
volumen: 1.0 ml/g) vorgelegt (ca. 5 cm Schichtdicke) . In einem 
separaten Kolben wurden 240 mg (416 umol) rac . -Dimethylsilylen- 
bis (2-methylbenz [e] in-denyl) zirkondichlorid in 20ml 1.53 molarer 
10 (bez. auf Al) MAO-Losung (Fa. Witco: 10 w-% Methylaluminoxan in 
Toluol) gelost. Nach 2-stundigem Nachruhren wurde die Losung in 
die Schlenkf ritte gegeben und die vorgelegte Vorstufe vorsichtig 
uberschichtet . Nach dem die uberstehende Tranklosung abgelaufen 
war, wurde der zuruckbleibende Tragerkatalysator ,72 h lichtge- 
15 schutzt stehengelassen. Danach wurde kurz mit N 2 abgeprefit. Die 
hierbei ablauf ende Tranklosung war orange gefarbt und wurde 
verworfen. Die Vorstufe war vollstandig beladen ( einhei tliche 
tief -orange Farbung des Tragerkatalysators ) . Es wurde 3 x mit je 
10 ml Pentan ohne Aufruhren gewaschen. AnschlieBend wurde im 
20 N 2 -Strom (von oben) getrocknet und es wurden je eine Katalysator - 
probe von der Oberflache (Probe 11a: FlieBstrecke der Tranklosung 
ca. 0 mm), der Mitte (Probe lib: FlieBstrecke der Tranklosung ca. 
25 mm) und dem unteren Bereich unmittelbar oberhalb des Fritten- 
bodens (Probe 11c: FlieBstrecke d. Tranklosung ca. 50 mm) 
25 genommen. Es wurden folgende Beladungen gefunden: 

11a: 0.68 w-% Zr/g => 74.6 umol Metallocen/g Katalysator 
lib: 0.49 w-% Zr/g => 53.7 umol Metallocen/g Katalysator 
11c: 0.36 w-% zr/g => 39.5 umol Metallocen/g Katalysator 

30 

Fur den durchmischten Katalysator (5.6 g) wurde ein mittlerer Zr- 
Gehalt von 0.50 w-% bestimmt (54.8 umol Metallocen/g Katalysator 
=> Metallocenausnutzung: 74 %) . 

35 Aus der' gef undenen Beladungshdhenverteilung wurden die Standard- 
abweichvmg des Mittelwerts und die Schiefe s der Beladungshdhen- 
verteilung fur den Tragerkatalysator abgeleitet. 

Fur eine Funktion 

40 

f (x) = a exp(-bx) + c (mit x = FlieBstrecke) 

45 wurden die Koef f izienten a, b uhd c bestimmt, mit denen sich ein 
Kurvenverlauf durch die drei oben angegebenen Meflpunkte ergibt 
(Fig. 2). Aus diesem mathematischen Zusammenhang von Beladungs - 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



WO 00/05277 PCT/EP99/04906 

hone und FlieBs trecke fur den Tragerkatalysator ergab sich als 
1. Moment (arithmetisches Mittel) m = 54,8 fimol/g, als Standard - 
abweichung a = 10,1 nmol/g (18,4 % bezogen auf und als Schiefe 

s = 0,262. 

5 

Beispiel 12: Chemische Trocknung von sprung etrockne tern Si0 2 Nr. IV 

1000 g spruhgetrocknetes Kieselgel (Mittlerer Teilchendurch- 
messer: 46 urn; Spez . Oberflache: 311 m 2 ; Porenvolumen: 1.56 ml/g; 

10 8 h bei 180°c im Vakuum (1 mbar) ausgeheizt) wurde in 5 1 Toluol' 
unter N 2 -Atmosphare suspendiert. Bei einer Temperatur von 18<>C 
wurden 7.75 1 (6.83 kg) 1.53 molar e Methyl aluminoxanl 6 sung (in 
Toluol, Fa. Witco) Tiber 120 Minuten zugegeben. AnschlieBend wurde 
7 h bei RT nachgeruhrt, filtriert und der Filterkuchen 2 x mit je 

15 2.5 1 Toluol gewaschen. Danach wurde die Tragervorstuf e im Vakuum 
getrocknet. Es wurden 1.36 kg chemisch getrocknete Vorstufe 
erhalten. 



20 



Beispiel 13 

13.1: Herstellung eines erf indungsgemaflen Metal loc en- Tragerka- 
talysators 

In einer inertisierten Schlenkf ritte (Durchmesser : ca. 2 cm) 
25 wurden 4.9 g der in Beispiel 12 hergestell ten Vorstufe (Poren- 
volumen: 1.15ml/g) vorgelegt (ca. 5 cm Schichtdicke) . in einem 
separaten Kolben wurden 59 mg (98umol) rac . -Dimethyls ilyl en - 
bis(2-ethylbenz[e]in-denyl)zirkondichlorid in 13 ml 1.53 molarer 
(bez. auf Al) MAO-L6sung (Fa. Witco: 10 w-% Methyl a luminoxan in 
30 Toluol) gelost. Nach 2-stundigem Nachruhren wurde die Losung in 
die Schlenkfritte gegeben und die vorgelegte Vorstufe vorsichtig 
uberschichtet. Nach dem die uberstehende Tranklosung abgelaufen 
war, wurde der zuruckbleibende Tragerkatalysator 20 h lichtge- 
schutzt stehengelassen. Danach wurde kurz mit N 2 abgepreBt. Die 
35 hierbei ablaufende, gefarbte Tranklosung wurde verworfen. Die 
Vorstufe war vollstandig beladen (einheitliche tief-orange 
Farbung des Tragerkatalysators) . Es wurde 3 x mit je 100 ml 
Pentan gewaschen. Anschlieflend wurde im N 2 -Strom (von Oben) 
getrocknet. Die Ausbeute betrug 5.4 g Tragerkatalysator (Zr-Ge- 
40 halt: 9.8 nmol/g =s> Metallocen-Ausnutzung: 53.8 %) . 



45 
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13.2: Polymerisation (1 1-Autoklav) 

Beispiel 2.2 wurde mit 140 mg Tragerkatalysator aus Beispiel 13.1 
wiederholt, wobei 75 g Polypropylengries erhalten wurden (Produk- 
5 tivitat: 535 g PP/g Katalysator) . Die anschlieBende Inspektion 
des Autoklaven zeigte keine Belage Oder Brocken. 

Beispiel 14 

10 14.1: Herstellung eines erf indungsgemaflen Metallocen-Trager- 
katalysators 

In einer inertisierten Schlenkf ritte (Durchmesser: ca. 2 cm) 
wurden 4.9 g der in Beispiel 12 herges tellten Vorstufe (Poren- 
15 volumen: 1.15 ml/g) vorgelegt (ca. 5 cm Schichtdicke) . in einem 
separaten Kolben wurden 58mg (98 umol) rac . -Dimethyl si lyl en - 
bis (2-methylbenz [e] tetrahydroindenyl) zirkondichlorid in 13ml 
1.53 molarer (bez. auf Al) MAO -L6 sung (Fa. Witco: 10 w-% Methyl - 
aluminoxan in Toluol) gel6st. Nach 2-stundigem Nachruhren wurde 
20 die Ldsung in die Schlenkf ritte gegeb en und-die vorgelegte 
Vorstufe vorsichtig uberschichtet . Nach dem die uberstehende 
Tranklosung abgelaufen war, wurde der zuruckbleibende Tragerkata- 
lysator 20 h lichtgeschutzt stehengelassen . Danach wurde kurz mit 
N 2 abgepreflt. Die hierbei ablaufende, gefarbte Tranklosung wurde 
25 verworfen. Die Vorstufe war vollstandig beladen (einheitliche 
tief-orange Farbung des Tragerkatalysators) . Es wurde 3x mit je 
100 ml Pentan gewaschen. AnschlieBend wurde im N 2 -strom (von Oben) 
getrocknet. Die Ausbeute betrug 5.35 g Tragerkatalysator 
(Zr-Gehalt: 13.2 umol/g => Metallocen-Ausnutzung ; 71.8 %) . 

30 

14.2: Polymerisation (1 1-Autoklav) 

Beispiel 2.2 wurde mit 160 mg Tragerkatalysator aus Beispiel 14.1 
wiederholt, wobei 180 g Polypropylengries erhalten wurden 
35 (Produktivitat: 1125 g PP/g Katalysator). Die anschlieBende 
Inspektion des Autoklaven zeigte keine Belage Oder Brocken. 

Beispiel 15 

40 15.1: Herstellung eines erf indungsgemaflen Metallocen-Tragerka- 
talysators 

In einer inertisierten Schlenkf ritte (Durchmesser: ca. 2 cm) 
wurden 4.9 g der in Beispiel 12 hergestellten Vorstufe (Poren- 
45 volumen: 1.15ml/g) vorgelegt (ca. 5cm Schichtdicke). In einem 
separaten Kolben wurden 49 mg (98 umol) rac . -Ethylen- 
bis(2,4 # 7-trimethylindenyl)zir-kondichlorid in 13 ml 1.53 molarer 
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(bez. auf Al) MAO-Losung (Fa. Witco: 10 w-% Methylaluminoxan in 
Toluol) gelost. Nach 2-stundigem Nachruhren wurde die Losung in 
die Schlenkf ritte gegeben und die vorgelegte Vorstufe vorsichtig 
uberschichtet. Nach dem die ubers tehende Trankl6sung abgelaufen 
5 war, wurde der zuruckbleibende Tragerkatalysator 20 h lichtge- 
schutzt stehengelassen. Danach wurde kurz mit N 2 abgepreBt. Die 
hierbei ablaufende, gefarbte Tranklosung wurde verworfen. Die 
Vorstufe war vollstandig beladen (einheitliche tief-orange 
Farbung des Tragerkatalysators) . Es wurde 3 x mit je 100 ml 
10 Pentan gewaschen. Anschlieflend wurde im N 2 -Strom (von Oben) 
getrocknet. Die Ausbeute betrug 5.4 g Tragerkatalysator 
(Zr-Gehalt: 16.4 umol/g => Metallocen-Ausnutzung : 90.6 %) . 

15.2; Polymerisation (1 1-Autoklav) 

15 

Beispiel 2.2 wurde mit 160 mg Tragerkatalysator aus Beispiel 15.1 
wiederholt, wobei 125 g Polypropylengries erhalten wurden 
(Produktivitat:. .781 g PP/g Katalysator) . Die anschliefiende 
Inspektion des Autoklaven zeigte keine Belage oder Brocken. 

20 

Beispiel 16 

16.1: Herstellung eines erf indungsgemaBen Metallocen-Tragerka- 
talysators 

25 

In einer inertisierten Schlenkf ritte wurden 15 g der in Beispiel 
12 hergestellten Vorstufe ( Porenvo lumen : 1.15 ml/g) vorgelegt. In 
einem separaten Kolben wurden 230 mg (375 M^ol) rac . -Dimethyl - 
silylenbis (2-methyl-4-phenyl-l-indenyl) zirkondichlorid in 60ml 
30 1.53 molarer (bez. auf Al) MAO-Losung (Fa. Witco: 10 w-% Methyl- 
aluminoxan in Toluol) gelost. Nach 2-stundigem Nachruhren wurde 
die Losung in die Schlenkf ritte gegeben und die vorgelegte 
Vorstufe vorsichtig uberschichtet . Nach dem die ubers tehende 
Tranklosung abgelaufen war, wurde der zuruckbleibende Trager- 
35 katalysator 20 h lichtgeschutzt stehengelassen. Danach wurde kurz 
mit N 2 abgeprefit. Die hierbei ablaufende, gefarbte Tranklosung 
wurde verworfen. Die Vorstufe war vollstandig beladen (einheitli- 
che rote Farbung des Tragerkatalysators) . Es wurde 4 x mit je ca. 
100ml Pentan gewaschen. AnschlieBend wurde im N 2 -Strom (von Oben) 
40 getrocknet. Die Ausbeute betrug 16.4 g Tragerkatalysator (Zr-Ge- 
halt: 16.4 umol/g => Metallocen-Ausnutzung: 71.9 %) . 

16.2: Polymerisation (10 1-Autoklav) 

45 In einem trockenen, N 2 -gespulten 10 1-Autoklaven wurden 30mmol 
Triisobutylaluminium (TiBA; 15ml einer 2-molaren Losung in 
Heptan) vorgelegt. Nach Zugabe von 150 mg Stadis® 450 (Stadis® 
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. 450 ist ein Produkt der Fa. DuPont) wurden 3500g flussiges Propen 
zudosiert. AnschlieBend wurden 750mg des in Beispiel 16.1 herge- 
stellten Metallocen-Trager-Katalysators uber eine Schleuse mit N 2 
eihgeschossen, der Autoklav auf 60°C aufgeheizt und die Polymeri- 
5 sation bei dieser Temperatur durchgef uhrt . Nach 90' wurde die 
Polymerisation durch Ablassen des restlichen Propens abgebrochen 
und das Produkt durch. ein Bodenventil abgelassen. Es wurden 1610 
g Polypropylengries ohne Grobanteile erhalten (Produktivi tat : 
2150 g PP/g Katalysator) . Die anschlieBende Inspektion des 
10 Autoklaven zeigte keine Belage oder Brocken. 



Beispiel 17 

17.1: Herstellung eines erf indungsgemafien Metallocen-Tragerka - 
15 talysators (Beginn Co-Tragerungsreihe, reines Metallocen 

A>) 

In einer inertisierten Schlenkf ritte (Durchmesser: ca. 2 cm) 
wurden 7 g der in Beispiel 12 herges tell ten Vorstufe 
20 (Porenvo lumen: 1.15 ml/g) vorgelegt. In einem separaten Kolben 
wurden 81 mg (140umol) rac. -Dimethyls! lylenbis (2 -meUiyl - 
benz[e]indenyl)zirkondichlorid in 25ml . 1 . 53molarer (bez. auf Al) 
MAO-L6sung (Fa. Witco: 10w-% Methylaluminoxan in Toluol) gelost. 
Nach 2-stundigem Nachruhren wurde die Losung in die Schlenkf ritte 
25 gegeben und die vorgelegte Vorstufe vorsichtig uberschichtet . 
Nach dem die uberstehende Trankldsung abgelaufen war, wurde der 
zuruckbleibende Tragerkatalysator 20h lichtgeschutz t stehengelas- 
sen. Danach wurde kurz mit N 2 abgepreflt. Die hierbei ablaufende, 
gefarbte Trankldsung wurde verworfen. Die Vorstufe war vollstan- 
30 dig beladen (einheitliche Farbung des Tragerkatalysators ) . Es 

wurde 4x mit je ca. 100ml Pentan gewaschen. AnschlieBend wurde im 
N 2 -Strom (von oben) getrocknet. Die Ausbeute betrug 7 . 8g Trager- 
katalysator (Zr-Gehalt: 14.3umol/g => Metallocen-Ausnutzung: 
79.4%). 

35 

17.2: Polymerisation (10 1-Autoklav) 

In einem trockenen, N 2 -gespulten 101-Autoklaven wurden 30mmol Tri- 
isobutylaluminium (TiBA; 15ml einer 2-molaren Losung in Heptan) 

40 vorgelegt. Nach Zugabe von ISOmg Stadis® 450 (Stadis® 450 ist ein 
Produkt der Fa. DuPont) wurden 3500g flussiges Propen zudosiert. 
AnschlieBend wurden lOOOmg des in Beispiel 17.1 herges tell ten 
Metallocen-Trager-Katalysators uber eine Schleuse mit N 2 einge- 
schossen, der Autoklav auf 60°C aufgeheizt und die Polymerisation 

45 bei dieser Temperatur durchgef uhrt . Nach 90' wurde die Polymeri- 
sation durch Ablassen des restlichen Propens abgebrochen und das 
Produkt durch ein Bodenventil abgelassen. Es wurden 2200g Poly- 
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propylengries ohne Grobanteile erhalten (Produktivitat: 2200g 
PP/g Katalysator) . 

Polymerdaten: M n = 163 000g/mol; Mw = 291000g/mol; M w /M n = 1.79; 
5 T m = 145. 5°C 

Beispiel 18 



In einer inertisierten Schlenkf ritte (Durchmesser: ca. 2 cm) 
wurden 7 g der in Beispiel 12 herges tell ten Vorstufe (Poren- 
15 volumen: 1.15 ml/g) vorgelegt. In einem separaten Kolben wurden 
65 mg (113 umol) rac . -Dimethylsilylenbis (2-methyl - 

benz [e] indenyl) zirkondichlorid und 18 mg (29 umol) rac . -Dimethyl - 
silylenbis ( 2 -me tJiy 1-4 -phenyl -1 -indenyl) zirkondichlorid in 25 ml 
1.53molarer (bez. auf.Al) MAO-Losung (Fa. Witco: 10w-% Methyl - 

20 aluminoxan in Toluol) geldst. Nach 2-stundigem Nachruhren wurde 
die Losung in die Schlenkf ritte gegeben und die vorgelegte 
Vorstufe vorsichtig uberschichtet . Nach dem die ub erst ehende 
Tranklosung abgelauf en war, wurde der zuruckbleibende Trager- 
katalysator 2 Oh lichtgeschtitz t stehengelassen. Danach wurde kurz 

25 mit N 2 abgeprefit. Die hierbei ablaufende, gefarbte Tranklosung 
wurde verworfen. Die Vorstufe war vollstandig beladen (einheitli- 
che Farbung des Tragerkatalysators) . Es wurde 4x mit je ca. 
100 ml Pentan gewaschen. AnschlieBend wurde im N 2 -Strom (von Oben) 
getrocknet. Die Ausbeute betrug 7.8 g Tragerkatalysator (Zr-Ge- 

30 halt: 16.4 umol/g => Metallocen-Ausnutzung: 90.3%). 

18.2: Polymerisation (10 1-Autoklav) 

In einem trockenen, N 2 -gespulten 10 1-Autoklaven wurden 30mmol 
35 Triisobutylaluminium (TiBA; 15ml einer 2 -molar en Losung in 

Heptan) vorgelegt. Nach Zugabe von 150 mg Stadis® 450 (Stadis® 
450 ist ein Produkt der Fa. DuPont) wurden 3500g flussiges Propen 
zudosiert. AnschlieBend wurden 1100 -mg des in Beispiel 18.1 
hergestellten Metallocen-Trager-Katalysators uber eine Schleuse 
40 mit N 2 eingeschossen, der Autoklav auf 60°C aufgeheizt und die 
Polymerisation . bei dieser Tempera tur durchgef uhrt . Nach 90' 
wurde die Polymerisation durch Ablassen des restlichen Propens 
abgebrochen und das Produkt durch ein Bodenventil abgelassen. Es 
wurden 1400 g Polypropylengries ohne Grobanteile erhalten 
45 (Produktivitat: 1270g PP/g Katalysator) . 



18.1: 



Herstellung eines erf indungsgemaBen Metallocen-Tragerka- 
talysators (Zwei unterschiedliche Metallocene, Cotrage- 
mng, Metallocenverhaltnis Nr. 1) 



10 
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Polymer da ten: M n = 169000g/mol ; M„ = 337000g/mol; M„/M n = 1.99; 
T m = 146. 2°C 

Beispiel 19 

19.1: Herstellung eines erf indungsgemafien Metallocen-Tragerka- 
talysators (Cotragerung Metallocenverhaltnis Nr. 2) 

In einer inertisierten Schlenkf ritte (Durchmesser: ca. 2 cm) 
10 wurden 8.9 g der in Beispiel 12 herges tell ten Vorstufe (Poren- 
volumen: 1.15ml/g) vorgelegt. In einem separaten Kolben wurden 
62mg (107umol) rac . -Dimethyl si lylenbis (2-methyl- 

benz [e] indenyl) zirkondichlorid und 45 mg (72 umol) rac . -Dimethyl - 
silylenbis (2-methyl-4-phenyl-l-indenyl) zirkondichlorid in 32 ml 

15 1.53molarer (bez. auf Al) MAO-L6sung (Fa. Witco: 10w-% Methyl - 
aluminoxan in Toluol) gelost. Nach 2-stundigem Nachruhren wurde 
die Losung in die Schlenkf ritte gegeben und die vorgelegte Vor- 
stufe vorsichtig uberschichtet . Nach ca. Ih wurde das abgelaufene 
Filtrat nochmals zuruckgef uhrt und der Inhalt der Fritte wurde 

20 kurz aufgeruhrt. Nach dem erneuten Ablaufen der Tranklosung wurde 
der zuruckbleibende Tragerkatalysator 20 h lichtgeschutzt stehen- 
gelassen. Danach wurde kurz mit N 2 abgepreBt. Die hierbei ablau- 
fende, gefarbte Tranklosung wurde verworfen. Die Vorstufe war 
vollstandig beladen (einheitliche Farbung des Trager- 
25 katalysators) . Es wurde 4x mit je ca. 100 ml Pentan gewaschen. 

AnschlieBend wurde im N 2 -Strom (von oben) getrocknet. Die Ausbeute 
betrug 9.8 g Tragerkatalysator (Zr-Gehalt: 14 . 3umol/g => Metallo- 
cen-Ausnutzung: 78%) . 

30 19.2: Polymerisation (10 1-Autoklav) 

In einem trockenen, N 2 -gespulten 10 1-Autoklaven wurden 30 mmol 
Triisobutylaluminium (TiBA; 15. ml einer 2-molaren Losung in 
Heptan) vorgelegt. Nach Zugabe von 150 mg Stadis® 450 (Stadis® 

35 450 ist ein Produkt der Fa. DuPont) wurden 3500g flussiges Propen 
zudosiert. AnschlieBend wurden 710mg des in Beispiel 19.1 herge- 
stellten Metallocen-Trager-Katalysators uber eine Schleuse mit N 2 
eingeschossen, der Autoklav auf 60°C aufgeheizt und die Polymeri- 
sation bei dieser Temperatur durchgef uhrt . Nach 90' wurde die 

40 Polymerisation durch Ablassen des restlichen Propens abgebrochen 
und das Produkt durch ein Bodenvehtil abgelassen. Es wurden lOOOg 
Polypropylengries ohne Grobanteile erhalten ( Produkt i vi ta t : 1400g 
PP/g Katalysator) . 

45 Polymerdaten: M n = 192000g/mol; Mw = 490000g/mol; M„/M n = 2.55; 
T m = 147. 0°C 
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Beispiel 20 



20.1: Herstellung eines erf indungsgemaflen Metallocen-Tragerka • 
talysators (Cotragerung, Metallocenverhal tnis Nr. 3) 

5 

In einer inertisierten Schlenkf ritte (Durchmesser : ca. 2 cm) 
wurden 7g der in Beispiel 12 herges tell ten Vorstufe (Poren- 
vo lumen: 1.15 ml/g) vorgelegt. In einem separaten Kolben wurden 
32 mg (55 umol) rac . -Dimethyl si lylenbis (2 -methyl - 

10 benz [e] indenyl) zirkondichlorid und 54 mg (86 umol) rac . -Dimethyl - 
silylenbis ( 2 -methyl -4 -phenyl- 1- indenyl ) zirkondichlorid in 25 ml 
1.53molarer (bez. auf Al) MAO -Losung (Fa. Witco: 10w-% Methyl - 
aluminoxan in Toluol) gelds t. Nach 2-stundigem Nachruhren wurde 
die Losung in die Schlenkf ritte gegeben und die vorgelegte Vor- 

15 stufe vorsichtig uberschichtet. Nach ca. lh wurde das abgelaufene 
Filtrat nochmals zuruckgef uhrt und. der Inhalt der Fritte wurde 
kurz aufgeruhrt, Nach dem erneuten Ablaufen der Tranklosung wurde 
der zuruckbleibende Tragerkatalysator 20 h lichtgeschutzt stehen- 
gelassen. Danach wurde kurz mit N 2 abgeprefit. Die hierbei ablau- 
20 fende, gefarbte Tranklosung wurde verworfen. Die Vorstufe war 
vollstandig beladen (einheitliche Farbung des Trager- 
katalysators) . Es wurde 4x mit je ca. 100 ml Pentan gewaschen. 
Anschlieflend wurde im N 2 -Strom (von oben) getrocknet. Die Ausbeute 
betrug 7.7 g Tragerkatalysator (Zr-Gehalt: 14.3umol/g Metallo- 
25 cen-Ausnutzung: 78%) . 

20.2: Polymerisation (10 1-Autoklav) 

In einem trockenen, N 2 -gespulten 10 1-Autoklaven wurden 30 mmol 
30 Triisobutylaluminium (TiBA; 15 ml einer 2-molaren Losung in 

Heptan) vorgelegt. Nach Zugabe von 150 mg Stadis® 450 (Stadis® 
450 ist ein Produkt der Fa. DuPont) wurden 3500 g flussiges 
Propen zudosiert. An schlieB end wurden 660 mg des in Beispiel 20.1 
hergestellten Metallocen-Trager-Katalysators uber eine Schleuse 
35 mit N 2 eingeschossen, der Autoklav auf 60°C aufgeheizt und die 
Polymerisation bei dieser Tempera tur durchgef uhrt . Nach 90' 
wurde die Polymerisation durch Ablassen des restlichen Propens 
abgebrochen und das Produkt durch ein Bodenventil abgelassen. Es 
wurden 9 60g Polypropylengries ohne Grobanteile erhalten 
40 (Produktivitat : 1450 g PP/g Katalysator) . 

Polymerdaten:- M n = 225000g/mol; Mw = 646000g/mol; M„/M n = 2.88; 
T m = 147. 6°C 
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Beispiel 21 

21.1; Herstellung eines erf indungsgemaBen Metallocen-Tragerka- 
talysators (Cotragerung, Metallocenverhaltnis Nr. 4) 

5 

In einer inertisierten Schlenkf ritte (Durchmesser: ca. 2 cm) 
wurden 7 g der in Beispiel 12 herges tellten Vorstufe (Poren- 
volumen: 1.15ml/g) vorgelegt. In einem separaten Kolben wurden 
16 mg (28 umol) rac . -Dimethyls ilylenbis (2 -methyl - 

10 benz [e] indenyl) zirkondichlorid und 70 mg (lllumol) rac . -Dimethyl - 
silylenbis (2-methyl-4-phenyl-l-indenyl) zirkondichlorid in 30 ml 
1.53molarer (bez. auf Al) MAO-Ldsung (Fa. Witco: 10w-% Methyl - 
aluminoxan in Toluol) gelost. Nach 2-stundigem Nachnlhren wurde 
die Losung in die Schlenkf ritte gegeben und die vorgelegte Vor- 

15 stufe vorsichtig uberschichtet . Nach ca. 1 h wurde das abgelau- 
fene Filtrat nochmals zuruckgef uhrt und der Inhalt der Fritte 
wurde kurz aufgeruhrt. Nach dem erneuten Ablaufen der Trankl6sung 
wurde der zuruckbleibende Tragerkatalysator 20 h lichtgeschutzt 
stehengelassen. Danach wurde kurz mit N 2 abgepreBt. Die hierbei 

20 ablaufende, gefarbte Trankldsung wurde verworfen. Die Vorstufe 
war vollstandig beladen (einhei tliche Farbung des Trager- 
katalysators) . Es wurde 4x mit je ca. 100 ml Pentan gewaschen. 
AnschlieBend wurde im N 2 -Strom (von oben) getrocknet. Die Ausbeute 
betrug 7.8g Tragerkatalysator (Zr-Gehalt: 13.2umol/g => Metallo- 
25 cen-Ausnutzung : 74%). 

21.2: Polymerisation (10 1-Autoklav) 

In einem trockenen, N 2 -gespulten 10 1-Autoklaven wurden 30 mmol 
30 Triisobutylaluminium (TiBA; 15 ml einer 2-molaren Losung in 

Heptan) vorgelegt. Nach Zugabe von 150mg Stadis® 450 (Stadis® 450 
ist ein Produkt der Fa. DuPont) wurden 3500 g flussiges Propen 
zudosiert. Anschliefiend wurden 670 mg des in Beispiel 21.1 herge- 
stellten Metallocen-Trager-Katalysators uber eine Schleuse mit N 2 
35 eingeschossen, der Autokiav auf 60°C aufgeheizt und die Polymeri- 
sation bei dieser Temperatur durchgef uhrt . Nach 90' wurde die 
Polymerisation durch Ablassen des restlichen Propens abgebrochen 
und das Produkt durch ein Bodenventil abgelassen. Es wurden ' 
1000 g Polyprbpylengries ohne Grobanteile erhalten 
40 (Produktivitat: 1500 g PP/g Katalysator) . 

Polymerdaten: M n = 237000g/mol; M w = 720000g/mol; Mw/M n = 3.04; 
T m = 148. 0°C 

45 
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Beispiel 22 

22.1: Herstellung eines erf indungsgemafien Metallocen-Tragerka- 
talysators (Ende der Cotragerreihe, reines Metallocen B) 

5 

In einer inertisierten Schlenkf ritte (Durchmesser : ca. 2 cm) 
wurden 7 g der in Beispiel 12 herges tell ten Vorstufe (Poren- 
volumen: 1.15 ml/g) vorgelegt. In einem separaten Kolben wurden 
88 mg (140 umol) rac . -Dimethyls ilylenbis (2 -methyl -4 -phenyl- 1- 

10 indenyl) zirkondichlorid in 30ml 1.53molarer (bez. auf Al> MAO- 
Ldsung (Fa. Witco: 10w-% Methylaluminoxan in Toluol) gelost. Nach 
2-stundigem Nachruhren wurde die L6sung in die Schlenkf ritte 
gegeben und die vorgelegte Vorstufe vorsichtig uberschichtet. 
Nach ca. lh wurde das abgelaufene Filtrat nochmals zuruckgef uhrt 

15 und der Inhalt der Fritte wurde kurz aufgeruhrt. Nach dem erneu- 
ten Ablaufen der Trankldsung wurde der zuruckbleibende Trager- 
katalysator 20 h lichtgeschutzt stehengelassen. Danach wurde kurz 
mit N 2 abgeprefit. Die hierbei ablaufende, gefarbte Tranklosung 
wurde verworfen. Die Vorstufe war vollstandig beladen (einheitli- 

20 che Farbung des Tragerkatalysators) . Es wurde 4x mit je ca. 100 
ml Pentan gewaschen. AnschlieBend wurde im N 2 -Strom (von oben) 
getrocknet. Die Ausbeute betrug 7.8 g Tragerkatalysator (Zr- 
Gehalt: 13.2 umol/g => Metallocen-Ausnutzung: 74%). 

25 22.2: Polymerisation (10 1-Autoklav) 

In einem trockenen, N 2 -gespulten 10 1-Autoklaven wurden 30 mmol 
Triisobutylaluminium (TiBA; 15 ml einer 2-molaren L6sung in 
Heptan) vorgelegt. Nach Zugabe von 150 mg Stadis® 450 (Stadis® 

30 450 ist ein Produkt der Fa. DuPont) wurden 3500 g flussiges 

Propen zudosiert. Anschlieflend wurden 740mg des in Beispiel 22.1 
herges tell ten Metallocen-Trager-Katalysators uber eine Schleuse 
mit N 2 eingeschossen, der Autoklav auf 60°C aufgeheizt und die 
Polymerisation bei dieser Temperatur durchgef uhrt . Nach 90' 

35 wurde die Polymerisation durch Ablassen des restlichen Propens 
abgebrochen und das Produkt durch ein Bodenventil abgelassen. Es 
wurden 610 g Polypropylengries ohne Grobanteile erhalten 
(Produktivitat: 820 g PP/g Katalysator). 

40 Polymerdaten: M n = 408000g/mol; Mw = 1178000g/mol ; Mw/M n = 2.89; 
T ra = 149. 3°C 

Beispiel 23: Chemische Trocknung von Si02 (GroBmaBs tab) 

45 In einem trockenen, N 2 -gespulten 300 1 Prozefifilter wurden 20.1 kg 
spruhgetrocknetes Kieselgel (Mittlerer Teilchendurchmesser : 
46 urn; Spez. Oberflache: 311m 2 ; Porenvolumen: 1.56 ml/g; 8 h bei 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



WO 00/05277 



PCT/EP99/04906 



45 

130°C im Vakuum (30 rabar) ausgelieizt) vorgelegt und in 751 Toluol 
suspendiert. AnschlieBend wurden 124 kg 1.53molarer (bez. auf Al) 
MAO-L6sung (Fa. Witco: 10w-% Methylaluminoxan in Toluol) uber 2 h 
so zudosiert, dafl die Innentemperatur 3 5°C nicht uberstieg. Nach 
5 vollstandiger Zugabe wurde bei RT uber Nacht nachgeruhrt, wozu 
der ProzeBfilter urn 180° gedreht wurde. 

Am nachsten Tag wurden Losungsmittel und unumgesetztes MAO unter 
N 2 -Druck abfiltriert und der zuruckbleibende Fes ts toff einmal mit 
10 601 Toluol gewaschen. AnschlieBend wurde erneut abfiltriert und 
das chemisch getrocknete Kieselgel 16 h bei 35-40° Innentemperatur 
in einem N 2 -Strom getrocknet. 

Beispiel 24 

15 

24.1: Herstellung eines erf indungsgemaBen Metallocen-Tragerka- 
talysators 

In einem trockenen, N 2 -gespulten 300 1 Ruhrbehal ter wurden 0.98 kg 

20 (1.7 mol) rac. -Dimethylsilylenbis (2-methylbenz [e] indenyl) zirkon- 
dichlorid vorgelegt und bei RT in 124 kg 1.53molarer (bez. auf 
Al) MAO-L6sung (Fa. Witco: 10w-% Methyl a luminoxan in Toluol) 
gelds t. Zwei Drittel der so erhaltene Losung wurden auf das im 
ProzeBfilter mit moglichst ebener Oberf lache vorgelegte, chemisch 

25 getrocknete Kieselgel innerhalb von 3h aufgespruht, wobei der 
Ablauf des ProzeBf liters geoffnet blieb. Das letzte Drittel der 
Tranklosung wurde nicht mehr aufgespruht, sondern direkt von Oben 
zu der ubers tehenden Tranklosung dosiert, ohne den vorgelegten 
Trager auf zuwirbeln . Nach vollstandiger Zugabe der Tranklosung 

30 wurde der Ablauf geschlossen, der Inhalt 15' aufgeriihrt und dann 
uber Nacht stehen gelassen. Am nachsten Tag wurde der Ablauf 
wieder geoffnet und die restliche Tranklosung zunachst drucklos, 
gegen Ende dann unter leichtem N 2 -Druck, abfiltriert. Der zuruck- 
bleibende Feststof f wurde nach Auf spruhen von 60 1 Pentan 1 h 

35 geruhrt. Nach dem Abfiltrieren wurde noch zweimal mit je 60 1 
Pentan gewaschen und der zuruckbleibende Tragerkatalysator dann 
im N 2 -Strom getrocknet (2h bei 35-40°C Innentemperatur und sehr 
langsamen Ruhr en ) . Die Ausbeute betrug 34.8 kg Metallocen-Trager- 
katalysator (Zr-Gehalt: 36.2 umol/g => Metallocen-Ausnutzung : 

40 74%) . 

24.2: Polymerisation im kontinuierlichen Gasphasenverf ahren 

Der in Beispiel 24.1 hergestellte Metallocen-Tragerkatalysator 
45 wurde fur die kontinuierliche Propen-Homopolymefisation in einem 
vertikal durchmischten 800 1 Gasphasenreaktor eingesetzt. Der 
Reaktor enthalt ein Bett aus feinteiligem Polymerisat und wurde 
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bei einem konstanten Ausstofl von 100 kg/h betrieben. Der Reaktor- 
druck betrug 24 bar und die Reak tor temper a tur 63°C. Als Putzalkyl 
wurden 300 mmol Triisobutylaluminium pro Stunde zugefahren (1-mo- 
lare Losung in Heptan) . Auflerdem wurden 18.8 1 H2 pro Stunde 
5 zudosiert. Es wurde ein Polymergries mit einer Schuttdichte von 
470 g/1, einer mittleren Partikelgrofle von d avg . = 1.4 mm und 
5.7w-% Partikel mit einem Durchmesser d > 2 mm erhalten ( Polymer - 
daten: T m : 147. 7°C, [r\] 1 .1.36 dl/g, MFI : 33.5 g/10', X L : 0.5w-%). 
Die Katalysatorproduktivitat betrug 5.7 kg PP/g Katalysator. 

10 

• Beispiel V 1 belegt, dafl bei zu geringem Volumen der Trank- 
16sung kein vollstandig beladener Katalysator erhaltlich ist. 

• Beispiele V 2 und V 3 belegen, daB das in der WO 94/28034 
beschriebene Verfahren nur bei niedriger Beladung verfahren- 

15 staugliche Katalysatoren liefert. 

• Beispiel V 4 belegt , dafl bei Begrenzung des Tranklosungs - 
volumen auf das verfugbare Porenvo lumen keine hohen 
Beladung en realisierbar sind und der erhaltene Trager- 
katalysator zudem eine vglsw. geringe Produktivitat besitzt. 

20 • Beispiel 9 vs . V 6 belegt die bessere Wirtschaf tlichkei t des 
neuen Verfahrens gegenuber dem in der EP 295312 und 
WO 98/01481 bescbriebenen. 

• Beispiel 7 belegt die Rezyklierbarkei t der gebrauchten 
Tranklosung 

25 • Die Beispiele 10 und 11 belegen die unterschiedliche Beladung 
verschiedener Katalysatorpartikel und die Beeinf luflbarkeit 
der Varianz der Beladungshohenverteilung . 

• Die Beispiele 13 - 16 belegen die universelle Anwendbarkeit 
des bescnriebenen Verfahrens 

30 • Die Beispiele 17 - 22 belegen die Eignung des bescnriebenen 

Verfahrens fur die Cotragerung unterschiedlicher Metallocene. 



35 



40 



45 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines metallhaltigen Trager- 
katalysators oder einer metallhaltigen Tragerkatalysator - 
komponente durch Trankung einer Tragersubstanz mit einer 
Tranklosung, die die Metallkomponente enthalt, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Tranklosung die Tragersubstanz 
durchstromt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Metallkomponente eine Ubergangsme tall verb indung ist. 



3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 dadurch gekennzeichnet, dafl 
15 die Metallkomponente eine Organoubergangsmetall verb indung 

ist, 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Metallkomponente eine Me tallocenverb indung ist. 

20 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Tragersubstanz eine anorganische Verbindung ist. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
25 net, daB das Volumen der Trankldsung groBer als das dreifache 

Porenvo lumen der verwendeten Tragersubstanz ist. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Tragersubs tanz-Partikel wahrend sie von der 

30 Tranklosung durchstromt werden praktisch in Ruhe sind. 

8. Me tallhal tiger Tragerkatalysator, erhaltlich nach einem 
Verfahren gemafl den Anspruchen 1 bis 7, 

35 9. Metallhal tiger Tragerkatalysator mit einer asymmetrischen 
Beladungshohenverteilung, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Bel adung shohenver t ei lung eine Standardabweichung von 
mindestens 1 % des 1. Momentes der Verteilung aufweist, sowie 
eine Schiefe s, die die Bedingung s 2 > 0,0001 erfullt. 

40 

10. Metallhaltiger Tragerkatalysator mit einer asymmetrischen 
Beladungshohenverteilung, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Beladungshohenverteilung eine Standardabweichung von minde- 
stens 1 % des 1. Moments der Verteilung aufweist, sowie eine 
45 Schiefe s, die die Bedingung s > +0.01 erfullt. 
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11. Metallhaltiger Tragerkatalysator nach den Anspnichen 9 bis 
10, erhaltlich nach einem Verfahren gemafl den Anspriichen 1 
bis 7 . 

5 12. Verfahren zur Herstellung von Polymeren, welchen Monomeren 
mit C-C-Doppelbindung und/oder C-C-Dreif achbindung zugninde 
liegen, durch Polymerisation dieser Monomeren in Gegenwart 
eines metallhaltigen Tragerka talys a tors oder einer metall- 
haltigen Tragerkatalysatorkomponente, die erhaltlich sind 
10 nach einem Verfahren gemaB der Anspruche 1 bis 7 . 

13. Verwendung eines metallhaltigen Tragerkatalysators oder einer 
metallhaltigen Tragerkatalysatorkomponente, die erhaltlich 
sind nach einem Verfahren gemaB der Anspruche 1 bis 7 zur 
15 Knupfung von Kohl ens tof f -Kohl ens toff -Kovalenzbindung en oder 

Kohl ens tof f -He t er oa tom-Koval enzbindungen . 
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